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第 1章 緒 論 
 
1.1 研究の背景 
1.1.1 機器分析の役割 
合金や半導体、セラミックス、複合材料などの研究開発は、量子力学、熱力
学、破壊力学、接合工学、材料組織学などの学問を基に材料の構造・性質を解
明していくことが重要である。しかしその過程で、数々の研究者が確立してき
た理論や学説だけでは証明し難いものも存在する。それを補う有効な手段のひ
とつとして機器分析がある。ひとことで機器分析と言っても、100 種類を超え
る装置・手法が存在(1)するため、それらの選択は各研究者によって決定される。
したがって、研究を進めるに当たって、その目的に合致した機器分析を選択す
ることが重要である。 
機器分析の分類には定説はないが、習慣上では (1)光分析、(2)電磁気分析、
(3)電気化学分析、(4)分離分析、(5)その他と分類することができる(2)。材料系の
分析に適していると思われるのは、(2)電磁気分析であり、その中でも透過型電
子顕微鏡(TEM：Transmission Electron Microscope)、走査電子顕微鏡(SEM：
Scanning Electron Microscope)、電子線プローブマイクロアナライザ
(EPMA：Electron Probe Micro Analyzer)、X 線回折装置(XRD：X‐ray 
Diffraction)、蛍光 X 線分析装置(XRF：X-ray Fluorescence)、X線光電子分光
分析装置(XPS：X-ray Photoelectron Spectroscope)などが多く用いられている。
当然、それぞれの機器は長所と短所を合わせ持っており、装置搭載機能の限界
もあるため、ひとつの分析結果では目的の達成が困難な場合もある。その場合、
それぞれの長所を活かした複数の分析を行い、分析結果を総合的に判断するこ
とが解明への糸口となる。 
分析法の中には、試料を溶解・燃焼しなければ分析できないものもあるが、
Ｘ線を用いた分析法は、試料を分解・破壊することなく分析が行えるという特
長を有している。また、反射型の X線分析は、試料作製が比較的容易というこ
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とで常々利用されている。材料系の分析によく利用されている XRDと EPMA
を例に挙げて、その概要と原理を以下に述べる。 
 
1.1.2 X線回折装置の概要と原理 
X線は、1895年にドイツのWilhelm Conrad Röntgen により発見された(3)。
その後、世界中の研究者が彼の発見を基にさらなる発展を遂げていくことにな
る。そして 1912年には、ドイツのMax Theodor Felix von Laueらによって X
線回折現象が発見された(3)。さらに翌 1913 年には、英国の William Henry 
Bragg、William Lawrence Bragg 父子により、X線回折と反射の条件が確立さ
れた(4),(5)。これが「ブラッグの法則」であり、X 線回折による結晶構造解析の
理論的な裏付けとなった。現在まで技術的に進歩を重ねてきた X 線回折法は、
結晶構造を知り、物質を同定する手段として、さまざまな研究分野に寄与して
いる。複合材料研究でも必ずと言っていいほど利用されているが、汎用的で研
究室に設置可能な X線回折装置では、ビーム径を数 10～100 μm程度にしか絞
ることができないため、実際に分析を行いたい領域周辺の情報も拾ってしまい、
微小領域(サブミクロンオーダー領域)の物質の同定は困難である。Spring-8 な
どの大型放射光施設では、X 線マイクロビーム回折により微小領域の分析が可
能(6)となっているが、これは一般的ではない。このように XRD は、微小領域
分析については適応し難い。 
XRDは、分析試料(主に結晶性物質)に照射されたX線が、原子によって散乱、
干渉を行い発生した回折X線を測定することで物質の結晶構造を知る分析装置
である。X 線の散乱は、原子が持つ電子の数によって異なり、重元素ほど高い
散乱能を持っている。X線の干渉は、原子間の距離と X線の波長が同程度であ
れば発生する。ひとつの原子からの散乱能は低いが、結晶のように原子が規則
的に配列している場合は、それぞれの原子から散乱したX線が干渉し強め合い、
ある特定方向に X線が現れる。これが回折 X線である。 
X線回折は、(1-1)式に示す Braggの式による条件が満たされた場合にのみ発
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生する。 
nλ ＝ 2dsinθ ・・・ (1-1) 
 
Braggの式について Fig. 1-1に図示する。結晶格子面間隔を d、入射 X線波
長を λ、回折角を θ、反射次数を n(正の整数)で表しており、A-B-C の距離が
2dsinθである。 
すなわち、X 線を照射し、X 線入射波が回折された角度を計測すれば、結晶
格子面間隔が分かるということになる。そして、測定される回折強度は原子の
種類と構造で決まる。一般的には、結晶格子面間隔と回折強度の組み合わせを
ICDD（International Centre for Diffraction Data）カードと比較することで、
試料を構成する結晶性物質を特定する定性分析を行う。ピーク強度から物質を
構成する相の相対的な量を知る定量分析も行えるが、通常は精度が低いことを
考慮しておかなければならない。内標準法を用いた定量分析の相対誤差は、良
い場合では 3～5%、悪い場合では 20～50%に達することが報告されている(7)。
複数の結晶構造を持つ試料の回折 X線は、それぞれの結晶構造の回折 X線のピ
ーク強度比から試料に含まれる相の含有率を算出することが可能だが、回折 X
線ピークが重なり合っていることもあるため、精度の高い定量を行うことは一
般的に難しい。 
また、回折 X線のピーク強度は、試料中の各相の含有量のみならず、結晶性
の程度や選択配向性によっても変化するため、それらの影響を考慮に入れない
と定量分析の精度は低下する。定量分析に使用する標準試料は、分析試料によ
り近い結晶性物質を用いるのが好ましいが、Siなどの結晶性の高い標準物質も
用いられる。使用する標準試料でも結果が左右されることもあるため、その選
択も重要となってくる。 
このように、XRDの定量分析は難しい課題もあるが、材料開発には材料を構
成する各相の結晶構造を知る必要があり、材料の組織制御や化合物の生成機構
の解明において XRD は簡便な分析手法であることから、その活用は重要だと
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考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-1 Bragg条件による X線回折 
 
 
1.1.3 電子線プローブマイクロアナライザの概要と原理 
微小領域の分析に適している分析装置のひとつとしてEPMAがある。EPMA
は、1951年にフランスの André Guinierと Raymond Castaing によって開発
された(8)。その以前の 1947年、カナダの James Hillierが EPMAの原型とな
る装置について特許を取得(9)していたが、装置構成だけでなく定量分析などの
研究成果を学位論文として発表したCastaingらが今日のEPMAの礎を築いた
と言っても過言ではない。先に述べたように、EPMAの利点は、微小領域分析
に適していることである。電子銃が、熱放出型から電界放出型に移行されてき
た今日では、電子ビーム径を約 100nm まで絞ることができ、さらに微小な領
域の分析が可能となってきている。 
また、一般的な仕様として 5B から 92U までの元素分析は行える(10)が、化合
Atom 
d 
θ θ 
X-ray 
X-ray 
B 
A C 
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物の特定は行うことはできない。 
EPMAは、電子線を固体表面に照射したときに照射部領域から発生する試料
構成元素の特性 X線の情報を基に、微小領域の定性分析、定量分析や注目した
領域の線分析、面分析を行う分析装置(11), (12)である。 
 電子線を分析試料表面に照射すると、Fig. 1-2のように特性 X線のほかに二
次電子、反射電子などが発生する。EPMA では、発生した特性 X 線の波長を
波長分散型分光器(WDS：Wavelength Dispersive X-ray Spectroscope)によっ
て分光し、そのエネルギーを原子番号に対応した特性 X線と対応させることで
存在元素を特定することができる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-2 電子線の照射により発生する試料情報 
Reflected electron Secondary electron  
Auger electron Characteristic X-ray 
Transmitted electron  
Absorbed electron 
Incident electron beam 
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Fig. 1-3 EPMA装置構成例 
 
 
Fig. 1-3に EPMAの装置構成例を示す。(a)より電子線が照射され、(b)集束
レンズと(f)対物レンズで電子線を細くし、(c)走査コイルで電子線を試料上で走
査し、 (h)二次電子検出器より二次電子像(SEM像：Secondary electron image)、
(g)反射電子検出器より組成像(COMPO像：Compositional image)が得られる。
WDSは、(e)分光結晶と(i)特性 X線検出器で構成されており、その特徴として
(b) Focusing lens 
Sample 
(e) Analyzing crystal 
(i) Characteristic X-ray detector 
(c) Scanning coil 
(h) Secondary electron detector 
(g) Reflected electron detector  
(d) Rowland circle 
(a) Incident electron beam 
(f) Objective lens  
7 
 
Secondary electron  
Reflected 
electron 
Characteristic 
X-ray 
Z
m 
- d
0
 
Z
m 
 
Z
0 
 
d
0
 
は湾曲した分光結晶を用い、且つ分光結晶を(d)ローランド円と呼ばれる円周上
に配置することで、X 線発生源領域の広がりを補い、X 線集光率、波長分解能
を向上させている。EPMAの利点は、走査型電子顕微鏡や光学顕微鏡を備えて
いるため、像を確認しながら分析場所を決定できることである。例えば、組成
が異なる領域を持つ試料で、SEM 像では均一に見える部分も、COMPO 像で
観察を行えば組成の異なる領域を特定できる場合もある。分析場所を決定する
際にこのような情報を知ることができれば、事前の SEM 像観察なしであって
も円滑な分析が行えるのは言うまでもない。 
しかし、便利な半面、注意が必要な点もある。Fig. 1-4に EPMAの分析領域
図を示す。二次電子、反射電子はきわめて試料表面に近い領域から発生する。
一方、特性 X線は試料内部から発生し、その深さは通常サブミクロンからミク
ロンサイズに及ぶため、像観察と分析位置は完全に一致しないこともあり得る
ことを認識しておかなければならない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-4 EPMA分析領域 
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特性 X線領域 Zm[μm]は特性 X線を励起するために必要な電圧 Ek[V] 、電子
の加速電圧 E0[V]、平均原子量 M、平均原子番号 Z、平均密度 ρ[g/cm3]の関数
で表される。 
試料内部からの特性 X線発生領域についてCastaingは、(1-2)式を示した(13)。 
 
Zm ＝ 0.033 × (E01.7 − Ek1.7) (M / ρZ) ・・・ (1-2) 
 
また、(1-3)式のとおり特性 X 線の発生領域最大径 δ は、電子プローブ径 d0
と特性 X線領域 Zmの和で求められる。 
 
δ ＝ d0 + Zm ・・・ (1-3) 
 
EPMA の分析領域図 Fig. 1-4 に示すように Z0 は電子線の最大侵入領域で
(1-2)式の Eｋ=0の場合に相当する。 
電子線拡散領域から分析時の特性X線発生領域Zmを容易に推測するために、
Fig. 1-5に示す分析領域算出ノモグラムが利用されている。上から分析試料の
密度、加速電圧、拡散領域のスケールに分かれており、分析箇所の平均密度の
値を指定し、加速電圧値と直線で結ぶと試料内での電子線拡散領域 Z
0
を推測で
きる。また、平均密度の値から臨界励起電圧を直線で結ぶと Z0のうち特性 X
線が発生しない領域 ZXが推測できる。これらの値より特性 X線発生領域 Zmは
(1-4)式で表すことができる。 
 
Zm ＝ Z0 - ZX ・・・ (1-4) 
 
例えば、密度 1g/cm3 のシリコンゴムを加速電圧 15kV で分析を行う場合、
Fig. 1-5の点(a)から点(b)15kVまで直線を結び、その延長線上の点(c)が 6μmと
読み取れる。この値が Z
0
である。これと同様に、点(d)にシリコンゴムの成分
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である Si の励起電圧 1.839kV をとり、点(a)から 1.839kV までを直線で結ぶ
と、その延長線上点(e)の値 ZXは 0.2μm となる。これを(1-4)に当てはめると、
Zmは 5.8μm であるということがわかる。このように、特性 X 線が発生する領
域を把握して分析位置の決定を行わなければならない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-5 EPMA分析領域算出ノモグラム  
 
 
一方、特性 X線の強度については、電子線の試料内部での散乱過程が複雑で
あるため、計算式などで容易に見積もることは困難である。特性 X線強度は試
料中の元素濃度とおおよそ比例しているが、試料内部での吸収、透過、他元素
から発生する特性 X線などにより、単純な比例関係とはならない。 
定量分析では、試料成分による誤差を小さくするために補正が不可欠である。
いくつかの補正法があるが、広くは ZAF法(14)が利用されている。 
ZAF法は、未知試料と標準試料それぞれの X線強度を求め、原子番号により
特性 X線の発生率が異なる現象を原子番号効果(Z)(15),(16)、試料中で発生した特
性 X線が放出されるまでに吸収される現象を吸収効果(A)(17)、特性 X線によっ
(c) 6 μm 
(b) 15.0 kV 
(e) 0.2μm 
(d) 1.839 kV 
(a) 1g/cm
3
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て蛍光 X 線が励起される現象を蛍光励起効果(F)(18)の 3 つの項目を補正する手
法である。このような補正により、より精度の高い定量が期待できる。 
EPMAの試料は、固体であり真空中で収縮や変形がほとんど起こらず、電子
線照射に物理的・化学的に安定であれば分析が可能である。試料作製について
は、分析面に凹凸がない状態に研磨し、導電性を確保するために炭素や金属で
薄膜コーティングすればよい。このように、試料作製が比較的容易であり、手
軽に分析が行えることが利点の一つである。 
しかし、元素のみの情報しか得ることができないため、分析結果の解釈に注
意が必要となる場合もある。Fig. 1-6に元素分析結果に Cと Ti が検出される試
料例を示す。分析場所に、C、Tiが存在している試料(a)、TiCのみが存在して
いる試料(b)、C、Ti、TiC が存在している試料(c)の元素分析を行った場合、3
つの試料すべての元素分析結果において Cと Tiの原子比が 1：1となる場合も
ある。しかし、C と Ti が単体で存在しているのか、または TiC として存在し
ているのか、もしくは C、Ti、TiCが共存しているかを EPMAで判断すること
はできない。そこで、C、Ti が化合しているか否かを知ることが可能な XRD
を併用することにより、微小領域および微小な相の同定が可能となる。このよ
うに、EPMAは XRDと同様に材料開発には欠かせない分析法のひとつである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-6 元素分析結果にほぼ同様の組成が示される試料例 
(a) C、Tiが存在 (b) TiCが存在  (c) C、Ti、TiCが存在 
(a) (b) (c) 
TiC TiC Ti 
C 
Ti C 
area 
Analyzing 
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1.1.4 XRDと EPMAによる分析法と問題点 
ここで、微小領域の組成解明を目的とした機器分析方法の一例を挙げる。 
 
○ EPMAで微小領域の全元素定性分析を行い、存在する元素の特定を行う。 
○ EPMAで微小領域の面分析を行い、元素の存在場所の確認を行う。 
○ XRDで微小領域付近の分析を行い、存在する化合物や合金などの特定を 
  行う。 
○ 必要があれば、EPMAを用いて微小領域に存在する元素について定量 
分析を行い、原子濃度比より XRDの結果と合致するかの確認を行う。 
 
このように、微小領域の物質の同定には複数回の分析を行うことが多い。し
かしながら、複数回の分析を行うと次のような問題が生じる。 
 
● X線や電子線を照射すると、試料表面に焼けや汚染などのダメージが生じ
るため、同一箇所を再度分析することは避けなければならない。試料表面
に生じた炭素の汚染は、ビームを照射する度に促進されていく。特に、炭
素が含まれる試料の分析を行う場合は、その影響が致命的となる。 
● XRD は、X 線に入射角をつけて試料表面に照射するため、微小な分析位
置を正確に狙うことができない。したがって、装置によっては必ずしも同
じ箇所を分析できない可能性がある。 
● 分析に多大な時間を要してしまう。 
  
 したがって、分析を行う際は電子線照射や X線照射を最小限に抑えることが
望ましい。 
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1.2 本研究の目的 
先に述べたとおり、機器分析を必要とする様々な分野の研究において、一度
の分析だけでは物質の同定や組成の解明を行うことは困難である。そして、複
数回の分析を行うことで生じる問題もある。 
そこで著者は、微小領域の分析を得意とする EPMA のみを利用した状態分
析法の検討を行った。 
まず、特性 X線の発生原理を述べておく。Fig. 1-7に示すとおり電子線によ
り内殻電子が弾き出され、空孔ができるためそれを補充するため外殻電子が移
動する。外殻電子エネルギーは内殻電子よりも大きなエネルギーを持っている
ため、移動後はその差のエネルギーが余ることになる。このエネルギーが特性
X 線として放出される。元素分析やピークシフトの観察は、最も強度の高い特
性 X線(メインスペクトル)を利用する。通常、5Bから 30Znは K線、31Gaから
71Lu は L 線、72Hf から 92U は M 線がメインスペクトルとされている。なお、
メインスペクトル以外の強度が低い特性X線(サブスペクトル)である 28Niより
軽い元素の L 線、71Lu より軽い元素の M 線については、周囲の元素の影響や
自身の化学結合状態によりケミカルシフトが現れることがある。これらサブス
ペクトルに注目するのは、一般にメインスペクトル同士が重なる場合のみであ
るが、サブスペクトルを分析に使用する場合は、分析精度が低下する可能性が
あるため注意が必要である。著者は、日々様々な材料の分析を行っている中、
同じ元素で構成されている分析試料において、サブスペクトルの形状が異なる
ことやサブスペクトルの特性 X線強度が異なるなどの現象に気付いた。 
ケミカルシフト、すなわち元素の化学結合状態により生じるスペクトルのエ
ネルギーシフトやスペクトルの形状変化などが起こる(19)ことは、すでに確認さ
れており、古くは Lindth らにより報告されている(20)。しかし、限られた元素
についての報告であり、元素のごく一部の解明に留まっているのが現状である。 
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Fig. 1-7 特性 X線の発生原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-8 Alおよび Al2O3の特性 X線(Kα)の比較(22) 
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ケミカルシフトは、化学結合状態によって遷移する電子のエネルギーが変化
することにより発生する。ケミカルシフトの中でも酸化物の状態分析を利用し
た研究(21)-(30)は数多く報告されている。報告の一例としてFig. 1-8にAlとAl2O3
の Alの Kα線の比較を示す。EPMAの測定誤差として、ビーム位置、ビーム径、
分光結晶の状態、ピント合わせ等が挙げられるため、Al の Kα線のピークトッ
プ位置そのものを求めるのではなく、Al2O3の Al の Kα線における波長または
エネルギー値との差を求めることで、ケミカルシフトを検出するのが一般的で
ある。また、測定誤差については、装置の機械的性質、例えば分光結晶が経年
変化により劣化していき、ピークトップ位置が変化することも考慮すべきであ
る。毎回の分析時に、各元素のピークトップ位置を測定することで解消される
問題ではあるが、ケミカルシフト量が微々たることから、測定に影響する要因
とならないようにしなければならない。そのほか、測定試料の表面状態によっ
て特性 X線の発生に影響が出ることから、試料作製には十分な配慮が求められ
ることは当然である。より良い表面状態の試料を作製するためには、研磨技術
が重要となる。それについては、経験を重ねるなど人的な技術力向上で解消さ
れる問題である。そこで、機械的、人的などの外的要因だけでなく、内的要因
である各元素特有のピークトップ位置のばらつきについて調査し、ケミカルシ
フトを利用した物質の同定にどの程度の影響を及ぼすのかを検討する必要があ
ると考えた。特性 X線ケミカルシフトを利用した微小領域の物質の同定は、大
変有用な分析手法ではあるが、様々な注意点を踏まえて活用しなければならな
い。分光結晶や原子番号に起因するピークシフトについての調査はなされてい
ないため、ケミカルシフトを利用した化合物同定を行うにあたり有用な情報を
得る目的でその傾向についての調査を行う。 
化学結合状態による変化は、ピーク波長、ピーク強度、半値幅、スペクトル
対称性、サテライトピークなどに特徴的に現れ(31)、軟 X線領域で多く見られる
(32)ことが予想されることから、さまざまな特徴(33)を視野に入れ、EPMA から
得られた特性 X線ピークについて、未だ報告されていない化合物について特性
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X 線スペクトル解析を行い、状態分析法について検討することを目的とした。
特性 X線スペクトル解析を行った状態分析法については、化学結合が起因する
ピークシフト(33)ほど多くの報告はされておらず、炭素、窒素および酸素などの
軟Ｘ線領域での特性Ｘ線ピーク形状の違いから化合物状態を判定するための手
法としての活用が増しつつある。参考として紹介するが、近年、軟 X線分光器
が開発された(34)。Liの分析が可能ということが最大の特徴である画期的な分光
器である。この分光器を利用すると、Al合金や窒化チタンなどの状態分析が容
易に行えるが、まだすべての元素に対応できているわけではない。また、高額
であるため一般に普及するのは将来に待たねばならない。 
EPMA では、複雑な試料前処理なしで比較的容易に分析が行えることから、
金属分野をはじめとする多種多様の材料研究や開発に広く利用されている。微
小領域の物質の化合状態については、EPMAや XRDなど複数の分析結果から
判断することが一般的だが、EPMAだけで判断できるようになれば大変有用で
ある。 
 
1.3 本論文の構成 
 本論文の構成と内容は以下のとおりである。 
 第 1章では、緒論であり、本研究の背景及び目的について述べている。 
 第 2章では、種々の元素および化合物より検出される特性 X線のピークシフ
トについて調査を行い、ケミカルシフトを利用した状態分析時に考慮すべき情
報を述べている。 
第 3章では、Si 系物質（純シリコン、酸化ケイ素、炭化ケイ素、窒化ケイ素、
ケイ酸鉄、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸カルシウム、ケイ酸マグネシウム）に
ついて EPMA を利用して得られた特性 X 線スペクトルから状態分析法の検討
を行い、スペクトル形状解析から求められた非対称性指数より、炭化ケイ素の
判定に利用できることを確認し、この方法が微小領域にも適用できることにつ
いて述べている。 
16 
 
第 4章では、状態分析法のひとつであるスペクトルピーク強度比が、Ti系物
質（純チタン、酸化チタン、炭化チタン、窒化チタン）を対象とした場合に炭
化チタンの判定に利用できることを確認し、その方法が微小領域にも適用でき
ることについて述べる。また、この状態分析法を利用する際に波形分離が必要
となる場合もあり、その方法についても併せて述べている。 
第 5章では本研究で得られた結果について総括を行っている。 
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第 2章 特性 X線ピークシフトの元素依存性 
 
2.1 緒言 
EPMA は、一般的に元素情報を得るための分析装置として利用されており、
対象となる元素が化合物として存在しているかの判断を EPMA だけで行うこ
とはできない。 
しかし、状態分析を利用すれば、EPMAのみで元素の化合状態が特定できる
場合もある。元素の化合状態の違いによって特性 X線スペクトルのケミカルシ
フトが生じる。そのシフト量を調査することで元素の化合状態が特定できる状
態分析法の報告がある(21)-(30)。 
特性Ｘ線は、軌道電子の遷移により発生する。元素ごとで軌道電子のエネル
ギーが決まっているため、遷移により放出されるエネルギーも元素ごとで決ま
っている。すなわち、特性 X線エネルギーも元素ごとで決まっている(31)。しか
し、ひとつの元素のみで構成されている物質だけではなく、複数の元素と化合
状態にある物質もある。特性 X線のケミカルシフトは、元素の化合状態や周囲
に存在する元素により軌道電子のエネルギーが影響を受けることで生じる。そ
のケミカルシフト量は微々たるものであるため、予めケミカルシフト以外の要
因により発生するピークシフトについて認識しておくほうが分析上好ましい。
また、ピーク位置が分析結果に関係する一般的な EPMA 分析(定量、線、面分
析)を行う際も、ピークシフトの認識は必要だと考えられる。 
本章では、予想される要因のうちから元素特有として現れる特性 X線ピーク
シフトについての調査を行い、その傾向をまとめた。これは、特性 X線ケミカ
ルシフトを利用しての EPMA 状態分析を行う際の留意点のひとつとして、ま
た、分析前に行う分析元素のピークトップ設定の際にも有用な情報になると思
われる。次章以降で述べるスペクトルピーク形状およびスペクトルピーク強度
比を利用した状態分析では、ケミカルシフトおよびピークシフトが発生したと
しても、個々の特性 X線スペクトルの解析を行うため、スペクトルシフトの影
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響を受けないという利点があるということをここで述べておく。 
 
2.2 実験方法 
純元素標準試料において最も強く検出される特性 X 線(メインスペクトル)、
それ以外の特性 X 線(サブスペクトル)を取得し、ピークトップ値のばらつきか
らピークシフトが起こり得る範囲を調査した。また、酸化物標準試料について
は、EPMA 状態分析のひとつである O スペクトルのケミカルシフトにより物
質の特定を行う際に考慮すべきピークシフトを明確にするため、Oスペクトル
ピークトップ値のばらつきからピークシフトが起こり得る範囲を調査した。3
章および 4章で述べる状態分析法に関連する SiO2、SiC、TiO2、TiCについて
も純元素標準試料と同様に Si、Tiのメインスペクトルとサブスペクトルの測定
を行った。WDS では、波長[nm]や分光距離[mm]で表示されることが多いが、
今後、ケミカルシフトで物質の特定を行うことのできる XPSや TEMを使用し
た電子エネルギー損失分光法(EELS：Electron Energy-Loss Spectroscopy)と
の相関性を検討することを視野に入れて、スペクトルピークトップ値はエネル
ギー[eV]または [keV]で表示した。 
分析機器、分光結晶および分析条件を Table2-1に示す。 
 分析に利用した EPMA用純元素標準試料を Table2-2に示す。なお、周期律
表に色づけされた元素が分析を行った標準試料である。EPMA用酸化物および
炭化物標準試料を Table2-3に示す。 
 純元素標準試料においては、メインスペクトルの半値全幅(FWHM：Full 
Width at Half Maximum)を測定し、各元素のスペクトル形状を把握した。ピ
ークシフト量とスペクトル形状から、一般的な分析前に必要となるピークトッ
プ位置設定を行う際に注意すべき点の考察を行った。 
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Table2-1 分析機器、分光結晶および分析条件 
 
 
Table2-2 EPMA用純元素標準試料 
Analytical instrument FE-EPMA (JEOL  JXA-8530F) 
Analyzing crystal 
Thallium Acid Phthalate (TAP) 
Pentaerythritol (PET) 
Lithium Fluoride (LIF) 
W/Si (LDE1H) 
Ni/C (LDE2H) 
Test sample Standard sample for EPMA 
Measurement condition 
Accelerating Voltage : 15kV 
Prove Current : 100nA 
Dwel : TAP, PET, LIF 50msec 
      LDE1H, LDE2H 200msec 
H 
                
He 
Li Be 
          
B C N O F Ne 
Na Mg 
          
Al Si P S Cl Ar 
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe 
Cs Ba 
 
Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn 
Fr Ra 
                
   
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
   
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 
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Table2-3 EPMA用酸化物および炭化物標準試料 
 
Oxide       MgO Al2O3 SiO2 TiO2 Cr2O3 MnO Fe2O3 CoO NiO ZrO 
Carbide     SiC TiC             
 
 
各標準試料において、最も高く検出されることから一般的な EPMA 分析で
利用されているメインスペクトルおよびメインスペクトル以外の代表的なサブ
スペクトルの観察を行った。 
各特性 X線の測定は 5回行った。 
 
2.3 実験結果と考察 
2.3.1 純元素標準試料メインスペクトルのピークシフト 
2.3.1.1 分光結晶 LDE2Hで検出される B、Cのメインスペクトル 
化合物以外でも存在している B、Cの元素分析には、軽元素の特性 X線スペ
クトルが検出可能な EPMA がよく利用されている。また、C は分析試料の蒸
着膜として利用されることが多いため、分析毎に検出される物質である。B、C
ともに、EPMAではサブスペクトルは検出されず、分光結晶 LDE2Hでメイン
スペクトル Kα線のみしか検出することができない。 
Table2-4 に B、C の特性 X 線のピークトップ値、ばらつき R を示す。本研
究では、最も単純な分布の拡がりを表わす統計量であるレンジ(35)をばらつき R
と定義した。もし、かけ離れたデータがある場合、そのデータによってばらつ
き範囲が拡がりすぎてばらつきの精度が低下するが、測定上大きく外れたデー
タが取得されることはあまり考えられないことから、レンジを選択した。ばら
つき R は(2-1)式で表される。ここで X は n 回測定した場合のピークトップ値
を表し、その中の最大値と最小値の差が Rとなる。また、ばらつき範囲は[keV]
表示ではなく[eV]表示とした。ばらつきの範囲はピークシフトが起こり得る範
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囲でもある。 
 
R = max(X) −min(X)  X= { x1, x2,・・・xn } ・・・ (2-1) 
 
B、Cのスペクトル例を Fig. 2-1に示す。FWHMは、Bでは 8.6 eV、Cでは
19.3 eVとなり、Cは特にブロードな形状のスペクトルとして検出されている
ことがわかる。分光結晶 LDE2Hは、低エネルギーのスペクトルの検出に特化
しているが、分解能が少々劣ることからシャープな形状のスペクトルが検出で
きないのが難点である。ブロードな形状のスペクトルの場合、ピークシフトが
生じたとしても、特性 X線強度は著しく低下しないため、ピークシフトの発生
を見落とすことが考えられる。特に Cはブロードなスペクトル形状が顕著なた
め、ピークシフトが生じたとしても、特性 X線強度がピークトップ値から大き
くかけ離れて低下した値となることはない。一般的な EPMA分析を行う前に
は、繰り返しピークトップの測定を行い、ピークシフトが起こり得る範囲内の
適正なピークトップ位置の確認を行う必要があると考えられる。また、ケミカ
ルシフトを検討するうえでは、ブロードなスペクトル形状の影響で、微小なシ
フト量を検出できない可能性があると予想される。 
 
 
Table2-4 Bおよび Cのメインスペクトルピークトップ値と 
          ピークシフトが起こり得る範囲 
 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
B Kα LDE2H 0.18378  0.18358  0.18397  0.18378  0.18437  0.8  
C Kα LDE2H 0.27812  0.27815  0.27815  0.27769  0.27769  0.5  
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Fig. 2-1 B、Cの特性 X線スペクトル例 
 
 
2.3.1.2 分光結晶 TAPで検出される Mg、Al、Si、Geのメインスペクトル 
 Mg、Al、Si は、分光結晶 TAP にてメインスペクトル Kα線が検出される。
また、Geは、メインスペクトル Lα線が検出される。Table2-5に各特性 X線の
ピークトップ値、ばらつき Rを示す。また、各 FWHMを Table2-6に示す。 
Mg、Al、Si、Ge ともに、ピークシフトの発生はほぼないという結果となっ
た。LDE2H で検出される B、C スペクトルと比較して FWHM が小さいこと
から、これらはよりシャープな形状のスペクトルでありピークトップが明確に
測定できることがわかる。Mg、Al、Si、Ge については、K 線、L 線に関わら
ずメインスペクトルのピークトップ値が安定しており、一般的な EPMA 分析
ではピークシフトによって測定結果に誤差が発生することは考えにくい。そし
て、ケミカルシフトを検討するうえでは、微小なシフト量でも検出できると予
想される。 
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Table2-5 Mg、Al、Si、Geのメインスペクトルピークトップ値と 
        ピークシフトが起こり得る範囲 
 
 
Table2-6 Mg、Al、Si、Geのメインスペクトル半値全幅 
 
 
 
 
 
2.3.1.3 分光結晶 LIFで検出される Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、 
 Ndのメインスペクトル 
 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn は、分光結晶 LIFにてメインスペ
クトル Kα線が検出される。また、Nd は、メインスペクトル Lα線が検出され
る。Table2-7 に各特性 X 線のピークトップ値、ばらつき R を示す。また、各
FWHMを Table2-8に示す。 
Ti、V、Cr、Mn、Ndについては、ピークシフトが起こり得る範囲が FWHM
と同等以上であった。しかし、その範囲は狭い。そして、これらの元素は、シ
ャープなスペクトル形状であることから、ピークシフトが生じた場合でも、特
性 X線強度の低下が著しい、または全く特性 X線が出ないなどの測定結果と予
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
Mg Kα TAP 1.25314  1.25312  1.25308  1.25312  1.25314  0.1  
Al Kα TAP 1.48634  1.48636  1.48637  1.48636  1.48639  0.0  
Si Kα TAP 1.74012  1.74012  1.74012  1.74012  1.74012  0.0  
Ge Lα TAP 1.18787  1.18787  1.18787  1.18839  1.18787  0.5  
Test sample Mg Al Si Ge 
FWHM 3.9  5.3  7.5  4.4  
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想されるため、ピークシフトの発生を見落とす可能性は低いと思われる。しか
し、ケミカルシフトの検討や一般的な EPMA 分析を行う前には、ピークトッ
プの測定を繰り返し行い、ピークシフトの範囲内の適正なピークトップ位置の
確認を行う必要があると考えられる。同様に Fe、Co、Ni、Cu、Zn について
もピークシフトが起こり得る範囲内の適正なピークトップ位置の確認を行った
うえで、ケミカルシフトの検討や分析を行う必要がある。 
測定結果より、原子番号が大きくなるにしたがってピークシフトが起こり得
る範囲が広がっているように見える。Nd は、ピークシフトの起こり得る範囲
が狭いが、メインスペクトルの特性 X線種別が Kα線と Lα線とで異なることが
要因のひとつとして考えられる。 
 
 
Table2-7 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ndのメインスペクトル    
     ピークトップ値とピークシフトが起こり得る範囲 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
Ti Kα LIF 4.50935  0.00236  4.50931  4.51051  4.51049  1.2  
V Kα LIF 4.95253  4.95111  4.95253  4.95111  4.95253  1.4  
Cr Kα LIF 5.41629  5.41479  5.41799  5.41639  5.41466  3.3  
Mn Kα LIF 5.89631  5.89631  5.89631  5.90030  5.89833  4.0  
Fe Kα LIF 6.40460  6.40232  6.40469  6.40469  6.40464  2.4  
Co Kα LIF 6.93008  6.92730  6.93008  6.93008  6.92730  2.8  
Ni Kα LIF 7.47405  7.47405  7.47366  7.47729  7.47722  3.6  
Cu Kα LIF 8.04631  8.04623  8.04998  8.04623  8.04631  3.7  
Zn Kα LIF 8.64790  8.64790  8.64790  8.64790  8.64358  4.3  
Nd Lα LIF 5.23061  5.23061  5.23217  5.23220  5.23061  1.6  
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Table2-8 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Ndの 
         メインスペクトル半値全幅 
 
 
2.3.1.4 分光結晶 PETで検出される Ti、Zr、Nb、Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、 
 Sb、Te、W、Au、Biのメインスペクトル 
Si、Ti は、分光結晶 PET にてメインスペクトル Kα 線が検出される。Zr、
Nb、Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、Sb 、Te は、メインスペクトル Lα線が検
出される。また、W、Au、Biは、メインスペクトルMα線が検出される。Table2-9
に各特性 X 線のピークトップ値、ばらつき R を示す。また、各 FWHM を
Table2-10に示す。 
Si、Mo、Ru、Sn、Teは、ピークシフトの発生はないという結果となった。 
Ti、Zr、Nb、Pd、Ag、Cd、Sbのピークシフトが起こり得る範囲は FWHM
と同等以上であったが、その範囲は狭い。そして、これらの元素はシャープな
スペクトル形状であることから、ピークシフトが生じた場合でも特性 X線強度
の低下が著しい、または全く特性 X線が出ないなどの測定結果となることが予
想されるため、ピークシフトの発生を見落とす可能性は低いと思われる。 
W、Au、Bi については、ピークシフトが起こり得る範囲は FWHM よりも
広いことがわかった。ピークシフトが生じた場合でも、特性 X線強度の低下が
著しい、または全く特性 X線が出ないなどの測定結果となるため、ピークシフ
トの発生を見落とす可能性はより低いと思われる。 
K線、L線、M線に関わらずメインスペクトルのピークシフトが起こり得る
範囲と FWHM の両者ともに狭いことから、ピークシフトの影響を受けること
なくケミカルシフトの検討や一般的な EPMA分析が行えると考えられる。 
Test sample Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Nd 
FWHM 1.2  1.6  2.0  2.5  3.1  8.2  10.1  11.3  7.1  1.5 
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また、前項と同様に、特性 X線種別ごとで見ると、原子番号が大きくなるに
したがってピークシフトが起こり得る範囲が広がっている傾向を示している。 
 
 
Table2-9 Ti、Zr、Nb、Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、Sb、Te、W、Au、Bi 
    のメインスペクトルピークトップ値とピークシフトが起こり得る範囲 
 
 
 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
Si Kα PET 1.74107  1.74098  1.74107  1.74107  1.74107  0.1  
Ti Kα PET 4.50985  4.50979  4.50979  0.00512  4.50985  0.3  
Zr Lα PET 2.04352  2.04404  2.04402  2.04352  2.04350  0.5  
Nb Lα PET 2.16793  2.16734  2.16734  2.16793  2.16793  0.6  
Mo Lα PET 2.29448  2.29448  2.29448  2.29448  2.29448  0.0  
Ru Lα PET 2.56005  2.56005  2.56005  2.56005  2.56005  0.0  
Pd Lα PET 2.84025  2.83924  2.83924  2.83924  2.84025  1.0  
Ag Lα PET 2.98661  2.98548  2.98661  2.98548  2.98661  1.1  
Cd Lα PET 3.13519  3.13643  3.13641  3.13643  3.13643  1.2  
Sn Lα PET 3.44534  3.44534  3.44534  3.44534  3.44534  0.0  
Sb Lα PET 3.60816  3.60653  3.60653  3.60653  3.60653  1.6  
Te Lα PET 3.77095  3.77095  3.77095  3.77095  3.77095  0.0  
W Mα PET 3.85647  3.85642  3.85733  3.85649  3.85649  0.9  
Au Mα PET 4.61069  4.60946  4.60941  4.60941  4.61067  1.3  
Bi Mα PET 5.26577  5.26577  5.26577  5.26417  5.26417  1.6  
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Table2-10 Ti、Zr、Nb、Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、Sb、Te、W、Au、 
      Biのメインスペクトル半値全幅 
 
 
2.3.1.5 メインスペクトルの特性 X線種別による原子番号とピークシフトの 
 関係 
 2.3.1.1 から 2.3.1.4 は、メインスペクトルを分光結晶ごとにまとめ、純元素
として存在する場合のピークシフトについて述べた。本項では、各元素のメイ
ンスペクトルを特性 X線種別ごとに分類し、原子番号とピークシフトが起こり
得る範囲との関係性について述べる。 
 Fig. 2-2に特性 X線種別ごとの原子番号とピークシフトが起こり得る範囲を
まとめて示す。特性 X線種別に関わらず、原子番号が大きくなるにしたがって
元素のピークシフトが起こり得る範囲も大きくなる傾向があることがわかる。
しかし、Fig. 2-2の各特性 X線別のグラフの傾きには違いが見られる。Kα線の
ピークシフトが起こり得る範囲には 4.3 eVの差があり、Lα線のピークシフト
が起こり得る範囲には 1.6 eVの差がある。また、Mα線のピークシフトが起こ
り得る範囲には 0.7 eVの差がある。これより、特性 X線が外殻の電子が関係
する順にその差が小さくなっていることがわかる。 
Test 
sample 
Si Ti Zr Nb Mo Ru Pd Ag Cd Sn Sb Te W Au Bi 
FWHM 0.6  2.8  0.4  0.4  0.5  0.7  0.9  1.0  1.2  1.4  1.6  1.7  0.6  1.1  1.6  
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Fig.2-2 純元素標準試料における原子番号と特性 X線メインスペクトル 
           ピークシフトが起こり得る範囲の関係図 
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2.3.2 純元素標準試料サブスペクトルのピークシフト 
2.3.2.1 各種分光結晶で検出されるサブスペクトル 
元素特有のピークシフトについて比較するために、Table2-2に示した純元素
標準試料について、一般的な EPMA 分析ではあまり利用されないサブスペク
トルについての観察を行った。サブスペクトルは、分析対象となる元素のメイ
ンスペクトルと他元素のスペクトルが重なる場合などに代替で利用されること
もある。また、1 章で述べているとおりサブスペクトルはメインスペクトルよ
りもケミカルシフトが起こりやすい。例えば、K線より L線、L線よりM線、
また、α線より β線がケミカルシフトの影響を受けやすいと言われている。 
分光結晶 LDE1Hにおいて Ti、V、Crのサブスペクトル Lα線が検出される。
また、Lα線の高エネルギー側に Lβ線が検出される。分光結晶 LDE1H は分光
結晶 LDE2H と同様に分解能が少々劣るため、Lα線と Lβ線の分離ができず、
見かけ上ひとつのスペクトルとなって検出される。これらの複合したスペクト
ルについては、Lα線とLβ線どちらの要素がRに影響を及ぼすかが不明であり、
解釈が困難なため比較対象外とした。 
分光結晶 TAP において Mg、Al、Si のサブスペクトル Kβ線が検出される。
Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn は、サブスペクトル Lα 線が検出される。また、
Geは、サブスペクトル Lβ線が検出される。 
分光結晶 LIFにおいて Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn のサブスペ
クトル Kβ線が検出される。また、Ndは、サブスペクトル Lβ線が検出される。 
分光結晶 PET において Si のサブスペクトル Kβ線が検出される。Zr、Nb、
Mo、Ru、Pd、Ag、Cd、Sn、Sb、Teは、サブスペクトル Lβ線が検出される。
また、W、Au、Bi は、サブスペクトルMβ線が検出される。 
Table2-11に分光結晶TAPとLIFで検出される特性X線のピークトップ値、
ばらつき R を示す。Table2-12 に分光結晶 PET で検出される特性 X 線のピー
クトップ値、ばらつき Rを示す。 
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Table2-11 純元素標準試料において分光結晶 TAPと LIFで検出される特性 X 
     線サブスペクトルピークトップ値とピークシフトが起こり得る範囲 
 
 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
Mg Kβ TAP 1.30168  1.30215  1.30224  1.30251  1.30245  0.8  
Al Kβ TAP 1.55593  1.55609  1.55543  1.55532  1.55595  0.8  
Si Kβ TAP 1.83662  1.83615  1.83642  1.83627  1.83630  0.5  
Mn Lα TAP 0.61889  0.61918  0.61880  0.61889  0.61918  0.4  
Fe Lα TAP 0.70420  0.70420  0.70457  0.70494  0.70421  0.7  
Co Lα TAP 0.77563  0.77565  0.77565  0.77542  0.77608  0.2  
Ni Lα TAP 0.85120  0.85068  0.85095  0.85095  0.85094  0.5  
Cu Lα TAP 0.92972  0.93005  0.92939  0.92973  0.92987  0.7  
Zn Lα TAP 1.01151  1.01242  1.01166  1.01142  1.01151  1.0  
Ge Lβ TAP 1.21797  1.21849  1.21797  1.21753  1.21798  1.0  
Ti Kβ LIF 4.93125  4.93128  4.93151  4.93125  4.92993  1.6  
V Kβ LIF 5.43327  5.43019  5.43310  5.42995  5.43002  3.1  
Cr Kβ LIF 5.94723  5.94715  5.94526  5.94719  5.94706  2.0  
Mn Kβ LIF 6.49149  6.49388  6.49163  6.49378  6.49393  2.4  
Fe Kβ LIF 7.06066  7.06089  7.05765  7.06031  7.06054  3.2  
Co Kβ LIF 7.64981  7.64880  7.64988  7.64934  7.64988  1.1  
Ni Kβ LIF 8.26237  8.26229  8.25818  8.25834  8.25818  4.2  
Cu Kβ LIF 9.21363  9.21430  9.20822  9.21354  9.20888  5.4  
Zn Kβ LIF 9.58586  9.57523  9.58575  9.58065  9.57831  10.6  
Nd Lβ LIF 5.72171  5.72209  5.72209  5.72285  5.72209  1.1  
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Table2-12 純元素標準試料において分光結晶PETで検出される特性X線サブ 
   スペクトルピークトップ値とピークシフトが起こり得る範囲 
 
 
2.3.2.2 サブスペクトルの特性 X線種別による原子番号とピークシフトの 
 関係 
メインスペクトルと同様に、特性 X線種別ごとに各元素のサブスペクトルの
挙動を明確にするため、Fig. 2-3に特性 X線種別ごとの原子番号とピークシフ
トが起こり得る範囲をまとめて示す。 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
Si Kβ PET 1.83651  1.83685  1.83696  1.83691  1.83730  0.8  
Zr Lβ PET 2.12613  2.12557  2.12557  2.12557  2.12500  1.1  
Nb Lβ PET 2.25858  2.25858  2.25858  2.25858  2.25922  0.6  
Mo Lβ PET 2.42544  2.42616  2.42544  2.42543  2.42546  0.7  
Ru Lβ PET 2.68469  2.68467  2.68467  2.68469  2.68378  0.9  
Pd Lβ PET 2.99221  2.99223  2.99221  2.99176  2.99223  0.5  
Ag Lβ PET 3.15262  3.15259  3.15259  3.15259  3.15137  1.3  
Cd Lβ PET 3.31863  3.31993  3.31860  3.31863  3.31863  1.3  
Sn Lβ PET 3.66482  3.66476  3.66476  3.66479  3.66604  1.3  
Sb Lβ PET 3.84695  3.84583  3.84579  3.84583  3.84550  1.5  
Te Lβ PET 4.03123  4.03131  4.02984  4.03127  4.03123  1.5  
W Mβ PET 1.83651  1.83693  1.83651  1.83692  1.83651  0.4  
Au Mβ PET 2.20649  2.20588  2.20588  2.20648  2.20588  0.6  
Bi Mβ PET 2.52824  2.52745  2.52747  2.52745  2.52745  0.8  
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Fig. 2-3 純元素標準試料における原子番号と特性 X線サブスペクトル 
            Kβ、Lα、Lβ線のピークシフトが起こり得る範囲の関係図 
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Fig. 2-4 純元素標準試料における原子番号と特性 X線サブスペクトル 
            Mβ線のピークシフトが起こり得る範囲の関係図 
 
 
 メインスペクトルと同様に、サブスペクトル Kβ線、Lα線、Lβ線、Mβ線につ
いても、原子番号が大きくなるにしたがってピークシフトが起こり得る範囲も
大きくなる傾向を示している。原子番号とピークシフトが起こり得る範囲の差
をメインスペクトルとサブスペクトルで比較したところ、25Mnから 30Znのメ
インスペクトル Kα線は 1.9 eVに対してサブスペクトル Kβ線は 9.5 eV、線種
が異なるサブスペクトル Lα線は 0.6 eVであった。32Geから 60Ndのメインス
ペクトルLα線は 1.6 eV、サブスペクトル Lβ線は 1.0 eVであった。74Wから 83Bi
のメインスペクトルMα線は 0.7 eV、サブスペクトルMβ線は 0.4 eVであった。
ケミカルシフトは、メインスペクトルよりサブスペクトルの方が発生しやすい
ため、ピークシフトが起こり得る範囲も大きくなることが予想されたが、サブ
スペクトル Kβ線以外はその範囲がメインスペクトルよりも小さいことがわか
り、ピークシフトが起こり得る範囲とケミカルシフトの発生しやすさとの関連
性はないと考えられる。 
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2.3.3 酸素のピークシフト 
EPMA分析試料は固体でなければならいため、Oは単体では測定することが
できない。Table2-3に示す酸化物標準試料について特性 X線の測定を行い、O
のピークシフトが起こり得る範囲の挙動を調査した。EPMAでは、Oのサブス
ペクトルは検出されず、分光結晶 LDE1H でメインスペクトル Kα線のみ検出
される。 
Table2-13 に分光結晶 LDE1H で検出される O-Kα線のピークトップ値、ば
らつき R を示す。また、Fig. 2-5 に O-Kα線のピークシフトが起こり得る範囲
の関係図を示す。 
 
 
Table2-13  O-Kα線のピークシフトが起こり得る範囲 
 
 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
MgO O-Kα LDE1H 0.52514  0.52512  0.52420  0.52514  0.52514  0.9  
Al2O3 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52513  0.52512  0.52419  0.52514  0.9  
SiO2 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52419  0.52512  0.52513  0.52514  0.9  
TiO2 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52514  0.52514  0.52420  0.52418  0.9  
Cr2O3 O-Kα LDE1H 0.52419  0.52418  0.52513  0.52513  0.52514  1.0  
MnO O-Kα LDE1H 0.52514  0.52512  0.52415  0.52512  0.52420  1.0  
Fe2O3 O-Kα LDE1H 0.52514  0.52514  0.52419  0.52514  0.52514  0.9  
CoO O-Kα LDE1H 0.52419  0.52418  0.52420  0.52420  0.52514  0.9  
NiO O-Kα LDE1H 0.52419  0.52419  0.52419  0.52513  0.52419  0.9  
ZrO2 O-Kα LDE1H 0.52419  0.52417  0.52419  0.52514  0.52514  1.0 
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Fig. 2-5 O-Kα線のピークシフトが起こり得る範囲の関係図 
 
 
Oスペクトルは、化合している元素に関わらずピークシフトが起こり得る範
囲が 0.9〜1.0 eVと一定であった。Oスペクトルにおいてのケミカルシフトに
よる状態分析を行う際には、1.0 eVのピークシフトが発生し得ることを予想す
べきだと考えられる。 
 
2.3.4  Si系物質・Ti系物質のピークシフト挙動 
前項では、軽元素自体のピークシフトが起こり得る範囲の挙動について述べ
たが、本項では軽元素と結びつく相手元素のピークシフトが起こり得る範囲の
挙動を調査した。 
純元素(Si、Ti)、酸化物(SiO2、TiO2)および窒化物(SiC、TiC)標準試料につい
て特性 X 線の測定を行い、Si、Ti のメインスペクトルである Kα線についてピ
ークシフトが起こり得る範囲の挙動を調査した。分光結晶 TAP において Si の
メインスペクトル Kα線が検出される。分光結晶 LIFにおいて Tiのメインスペ
クトル Kα線が検出される。また、分光結晶 PETにおいて SiO2、SiCのメイン
スペクトル Kα線が検出される。Table2-14に Si-Kα線および Ti-Kα線のピーク
0
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トップ値、ばらつき R を示す。また、Fig. 2-6 に Si-Kα線および Ti-Kα線のピ
ークシフトが起こり得る範囲の関係図を示す。 
 
 
Table2-14 SiO2、SiCの Si-Kα線および TiO2、TiCの Ti-Kα線のピークシフ
トが起こり得る範囲 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-6 Si-Kα線および Ti-Kα線のピークシフトが起こり得る範囲の関係図 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
SiO2 Si-Kα TAP 1.74010  1.74008  1.74012  1.74012  1.74012  0.0  
SiC Si-Kα TAP 1.74057  1.74012  1.74012  1.74010  1.74012  0.5  
TiO2 Ti-Kα LIF 4.50935  4.50935  4.51053  4.51053  4.51053  1.2  
TiC Ti-Kα LIF 4.51089  4.51049  4.51053  4.50935  4.50983  1.5  
SiO2 Si-Kα PET 1.73993  1.73993  1.73993  1.74015  1.74009  0.2  
SiC Si-Kα PET 1.74069  1.74068  1.74031  1.74052  1.74068  0.4  
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 分析調査結果より、ピークシフトが起こり得る範囲が、純元素、酸化物、炭
化物の順に大きくなっていることがわかった。 
同様に Si、Ti のサブスペクトルである Kβ線についてピークシフトが起こり
得る範囲の挙動を調査した。分光結晶 TAP において Si のサブスペクトル Kβ
線が検出される。分光結晶 LIFにおいて Tiのサブスペクトル Kβ線が検出され
る。また、分光結晶 PETにおいて SiO2、SiCのサブスペクトル Kβ線が検出さ
れる。Table2-15 に Si-Kβ線および Ti-Kβ線のピークトップ値、ばらつき R を
示す。また、Fig. 2-7に Si-Kβ線および Ti-Kβ線のピークシフトが起こり得る範
囲の関係図を示す。 
Si、Tiの両者ともに Kα線と同様の挙動を示すことがわかった。 
 Si、Ti については、Kα線、Kβ線のばらつき R を測定することにより、それ
が純元素であるのか、もしくは酸化物であるのか、あるいは炭化物であるのか
を判定できる可能性が考えられる。 
 
 
Table2-15  SiO2、SiCの Si-Kβ線および TiO2、TiCの Ti-Kβ線のピークシフト
が起こり得る範囲 
 
Test 
sample 
X-ray 
Analyzing 
 crystal 
① 
[keV] 
② 
[keV] 
③ 
[keV] 
④ 
[keV] 
⑤ 
[keV] 
R 
[eV] 
SiO2 Si-Kβ TAP 1.83557  1.83637  1.83640  1.83632  1.83602  0.8  
SiC Si-Kβ TAP 1.83750 1.83627 1.83622 1.83627 1.83857 2.4 
TiO2 Ti-Kβ LIF 4.93303  4.93266  4.93125  4.93097  4.93125  2.1  
TiC Ti-Kβ LIF 4.93407 4.93128 4.93269 4.93407 4.93266 2.8 
SiO2 Si-Kβ PET 1.83503 1.8364 1.83679 1.83569 1.83696 1.9 
SiC Si-Kβ PET 1.83760 1.83642 1.83692 1.83723 1.83894 2.5 
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Fig. 2-7 Si-Kβ線および Ti-Kβ線のピークシフトが起こり得る範囲の関係図 
 
 
2.4 結言 
 本章では、EPMAを利用して、軽元素 Bから重元素Wまでの特性 X線ピー
クシフトの挙動調査を行った。本章で得られた結果は以下のとおりである。 
 
(1) 元素ごとでピークシフトが起こり得る範囲、つまり、ばらつきが異なるこ
とがわかった。メインスペクトル Kα線は 0～4.3 eV、Lα線は 0～1.6 eV、Mα
線は 0.9～1.6 eV、サブスペクトル Kβ線は 0.2～10 eV、Lα線は 0.2～1.0 eV、
Lβ線は 0.5～1.5 eV、Mβ線は 0.4～0.8 eVとなり、メインスペクトル、サブス
ペクトルともに、K線のピークシフトが起こり得る範囲が他の特性 X線に比べ
て相対的に大きくなることがわかった。また、原子番号が大きくなるにつれて
ピークシフトが起こり得る範囲も大きくなっていく傾向を示す結果となった。 
 
(2) 酸素のメインスペクトルである Kα線のピークシフトが起こり得る範囲は、
約 1.0 eVであり、結びつく相手元素に関わらず一定であることがわかった。酸
素スペクトルのケミカルシフトを利用する状態分析を行う際は、1.0 eV程度の
0
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誤差を考慮すべきである。 
 
(3) Si、Ti および両者の酸化物、炭化物のメインスペクトル Kα線のピークシ
フトが起こり得る範囲は、純元素、酸化物、炭化物の順で大きくなることがわ
かった。また、サブスペクトル Kβ 線のピークシフトが起こり得る範囲もメイ
ンスペクトルと同様の傾向が示された。この傾向を利用すれば、Si または Ti
が、純元素であるのか、もしくは酸化物であるのか、あるいは炭化物であるの
かを判定できる可能性がある。 
 
(4) ケミカルシフトを利用した状態分析を行う際は、特性 X線のピークシフト
が起こり得る範囲を考慮することで、より信頼度の高い分析結果をもたらすこ
とができると考えられる。しかし、数々の問題も考えられる。ピークシフト量
の調査に時間を要するため、状態分析の簡便性に欠けてしまう。また、ケミカ
ルシフト量がピークシフト量を下回る場合は、ケミカルシフトを利用した状態
分析を行うことは、一般的に困難である。 
 
そこで、次章以降にピークシフトやケミカルシフトの影響を受けることのな
い状態分析法の検討を行った結果を述べる。 
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第 3章 微小領域に存在する Siおよび Si系化合物の 
        EPMA状態分析 
 
3.1 緒言 
地殻中および地表に存在している元素として O に次いで多い Si は、多くが
珪石(SiO2)として存在しており、地球上での資源量・埋蔵量ともに多く、現時
点では枯渇することは考えにくいとされている。しかし、実際に製錬して工業
用 Siとして利用できる SiO2は限られており、その Siは工業用材料として非常
に重要である。 
Siの用途は、研磨剤、鋼材添加材、半導体や太陽電池などの電子材料、シリ
コン樹脂、ガラスの原料等幅広い。工業用として利用される SiO2 は、珪石を
一度精錬し金属 Si となったものを加工するのが一般的である。Si は、Si ウエ
ハを熱酸化させ表面に SiO2 膜を生成するなど電気絶縁性を生かした用途で半
導体には欠かせない存在であり、Siウエハや金属の研磨剤コロイダルシリカと
しても利用されている。SiCは、Siと Cが強い結合を持ち化学的にも安定であ
ることから、有機ケイ素化合物としての添加剤、触媒や合成反応剤としての有
用性が知られている。また、高硬度で耐熱性、耐久性に優れていることから、
研磨剤、耐火材等としても利用されている。Si3N4は SiC と同様に高温構造材
の代表的な材料として注目されており、高硬度の性質を生かしたベアリング、
切削工具等に利用されている。このように、Si は豊富な資源に守られており、
合成、加工の発展により今後も産業分野での利用拡大が期待されている。 
 本章では、目的となる Si系物質が純元素であるか、または酸化物や炭化物な
どの化合物であるかを一度の機器分析で判断できるための状態分析法について
述べる。 
 物質の特定には XRD を利用するのが一般的であるが、分析対象物がある程
度の大きさでなければならない。ビーム径の限界、また表面より数度から数十
度の角度から照射するため、微小な対象物のみを分析することは困難である。  
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 さらに、微小領域の分析に適した EPMA では、一般的に元素単体の情報し
か知ることができない。したがって、微小な対象物の組成や化合状態を知るた
めには、複数の分析手法を用いる。しかし、複数の手法を用いる場合、全く同
一の分析箇所を狙って分析できるかは定かではなく、また、同一の分析箇所に
何度も電子線や X線を照射することで試料にダメージが生じるため、分析は最
小限に抑えることが好ましい。例えば、炭素等のコンタミネーションはビーム
を照射する度に成長が促進される。SiC の分析において、その影響は致命的で
ある。このようなことから、EPMAのみによる一度の分析で微小領域の化合状
態を知る状態分析法を検討した。 
微小領域の分析に適した EPMA は、結合状態が異なるとスペクトルに変化
が現れることが知られている(31)。しかし、元素ごとに、また、結合状態で規則
的に変化が現れるわけではないため、スペクトルのピークシフトやピーク強度
比、半値幅など様々な情報についてひとつとひとつデータ解析を重ねていかな
ければならない。機器分析分野では、特性 X線スペクトル変化を理論的に証明
していくことは大変困難なため、現在までの報告でも多くの特性 X線の解析手
法は実験データにより確立されてきている(31)。 
本章では、はじめに Si 系物質標準試料についての特性 X 線スペクトルを解
析し、状態分析法を確立することを試みた。また、その状態分析法が実サンプ
ルにも有効に活用できることを確認するため、Al-Si合金／黒鉛、Al-Si合金／
カーボンファイバーの界面に生成した微小な Si 系化合物種の判別についても
その適用を試みた。 
 
3.2 実験方法 
3.2.1 Si系物質標準試料の特性 X線スペクトル調査 
未知のピーク特徴を見出すために EPMAを使用して Si系物質標準試料の特
性 X線スペクトルを取得した。Fig. 3-1に使用した標準試料の一例として純 Si
標準試料を示す。 
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Fig. 3-1 EPMA用純 Si標準試料(左：マクロ写真 右：SEM像) 
 
 
 
Table3-1 分析機器、標準試料および分析条件 
 
 
 
 
Analytical instrument FE-EPMA (JEOL  JXA-8530F) 
Test sample 
Si series standard sample for EPMA 
Si  
      FeSiO4 
SiC 
Al2SiO5 
SiO2 
CaSiO3 
Si3N4 
Mg2SiO4 
Measurement condition 
Accelerating Voltage:15kV 
Prove Current:100nA 
Dwell:500msec 
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標準試料表面に導電性を確保するために炭素蒸着を行った。蒸着膜は約
15nmの膜厚である。標準試料リスト、使用機器、測定条件を Table3-1に、Si
系物質標準試料の組成を Table3-2に示す。これは、日本電子が EPMA定量分
析用に市販しているものである。なお、Si3N4 については、高純度化学研究所
より購入したものである。SiC、Fe2SiO4については、以前に購入したものであ
り、現在は製造中止となっているため、組成や純度の情報は不明である。 
Table3-3に EPMAで測定可能な特性 X線と分光結晶ならびにエネルギー値
を示す。各 Si系物質標準試料につき 10回測定した特性 X線を調査し、特徴的
なスペクトルについての解析を行った。 
 
 
Table3-2 Si系物質標準試料組成表 
 
 
 
Standard 
sample 
for EPMA 
 
Ratio of constituent element [mass%] 
 
Si SiO2 Si3N4 MgO Na2O Al2O3 CaO K2O MnO FeO TiO2 
Si 99.90 
 
 
        
SiC - -  - - - - - - - - 
SiO2 - 99.90  - - - - - - - - 
Si3N4 - - 100 - - - - - - - - 
Fe2SiO4 - -  - - - - - - - - 
Al2SiO5 
 
36.92  
 
0.20 61.95 
 
0.13 
 
0.20 
 
CaSiO3 
 
50.94  0.15 
  
48.00 
 
0.01 0.11 
 
Mg2SiO4 
 
39.85  50.83 
  
0.01 
  
8.77 0.01 
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Table3-3 EPMAで測定可能な Si特性 X線と分光結晶、分光距離 
          およびエネルギー値 
 
 
 
 
 
 
 
X-ray 
spectrum 
 
degree 
 
Energy 
[keV] 
Analytical crystal 
(analyzed point [mm]) 
TAP PET LDE1H 
Kα1,2 1 1.7398 77.468 228.248  
Kα1 1 1.7400 77.459 228.222  
Kα2 1 1.7394 77.486 228.302  
Kβ 1 1.8360 73.411 216.294  
Kβ1 1 1.8292 73.682 217.094  
Kα1,2 2 1.7398 154.936   
Kα1 2 1.7400 154.918   
Kα2 2 1.7394 154.973   
Kβ 2 1.8360 146.821   
Kβ1 2 1.8292 147.365   
Kα1,2 3 1.7398 232.404  101.458 
Kα1 3 1.7400 232.378  101.447 
Kα2 3 1.7394 232.459  101.482 
Kβ 3 1.8360 220.232  96.144 
Kβ1 3 1.8292 221.047  96.500 
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Table3-4 Si系物質の特性 X線発生領域 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
標準試料は、微小部位を測定するわけではないので、照射された加速電子が
試料中で散乱することを考慮する必要はないが、参考として、各標準試料の特
性 X線発生領域 Zmを Fig. 1-5に示す分析領域算出ノモグラムより導出した。 
Table3-4に Si 系物質の特性 X線発生領域を示す。 
なお、平均密度(mean density)は、Table3-2の組成表をもとに算出した。 
 
3.2.2 Al-20mass%Si合金／黒鉛試料を用いての特性 X線スペクトル調査 
 12×12×2mmの黒鉛基板上に 99.99％の純アルミ板、99.99％の純シリコン板
の順に置き、溶融合金を形成するために 3Paの減圧下で昇温した。アルミとシ
リコンの質量比は 80：20とし、両者の質量は 0.4g前後になるようにした。そ
れらを 1273K で加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試料と
して準備した。まず、樹脂埋めし、断面を切り出した後に研磨を行った。研磨
後はエタノールで超音波洗浄し、十分乾燥させた後に炭素蒸着膜約 15nmを付
けて Fig. 3-2に示す EPMA分析用試料に加工した。 
Sample Mean density [g/cm3] Zm [μm] 
Si 2.33  3.41 
SiC 3.21  2.25 
SiO2 2.20  3.93 
Si3N4 3.44  2.77 
Fe2SiO4 4.56  1.43 
Al2SiO5 3.86  1.78 
CaSiO3 2.85  2.46 
Mg2SiO4 3.21  1.98 
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Al-20mass%Si 合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像を Fig. 3-3に示す。界面
に沿って反応層が観察された。また、Al-20mass%Si 合金部分にも反応層と類
似する生成物らしきものが見られたので、これらの部分の特性 X線スペクトル
を測定し、Si 系物質標準試料の特性 X 線スペクトル解析結果をもとに Si 系化
合物種の判別を行った。 
 
 
 
 
 
 
  
Fig. 3-2 EPMA分析用 Al-20mass%Si 合金／黒鉛試料 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-3 Al-20mass%Si 合金／黒鉛試料の界面付近の光学顕微鏡像 
 
 
Al-20mass%Si Alloy 
Graphite 
10μm 
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3.2.3 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー試料の特性 X線スペクトル 
調査 
 カーボンファイバー上に 99.99％の純アルミ板、99.99％の純シリコン板の順
に置き、溶融合金を形成するために 3Pa の減圧下で昇温した。アルミとシリコ
ンの質量比は 80：20とし、両者の質量は 0.4g前後になるようにした。それら
を 1273K で加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試料として
準備した。前項の Al-20mass%Si 合金／黒鉛試料と同様の方法で EPMA 分析
用試料に加工した。 
Fig. 3-4に Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近の光学顕微鏡
像を示す。黒鉛基盤を使用した試料とは異なり、界面に明確な反応層は確認で
きなかったが、カーボンファイバーに溶解した Al-20mass%Si 合金が染み込ん
でいることが確認でき、そのカーボンファイバーの周囲に反応層が確認できた。
これらの部分の特性 X 線スペクトルを測定し、Si 系物質標準試料の特性 X 線
スペクトル解析結果をもとに Si系化合物種の判別を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-4 Al-20mass%Si 合金／カーボンファイバー試料の界面付近の 
       光学顕微鏡像 
 
 
10μm 
5μm 
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3.3 実験結果と考察 
3.3.1 Si系物質標準試料の特性 X線スペクトル解析 
純 Si 標準試料の特性 X 線測定結果を Fig. 3-5 に示す。なお、スペクトルの
発生が確認できたKα線、Kβ線については、Table3-3に色付けして示している。 
Siの特性 X線は、分光結晶 TAP、PETで検出される Kα線(1次線) が最も強
度が高く、定性・定量・線・面分析で利用されている。各標準試料において、
両方の分光結晶で検出された Kα線(1次線)を観察したところ、どちらも特徴的
なスペクトル形状やピークシフトは確認されなかった。分光結晶 PET で検出
される Kβ線(1次線)については、特性 X線強度が低いためピークトップが不明
確であり形状比較することは困難であると判断した。分光結晶 TAPで検出され
る Kβ線(3 次線)については、スペクトルがブロードであることに加え、特性 X
線強度が低いことからベースラインに隠れてしまいスペクトルを確認すること
はできなかった。 
分光結晶 TAPで検出される Kα線(2次線)は、Kβ線より強度は高いが、Kα線
(1 次線)と比べるとかなり強度は低く、分析に適用できるほどではないため Kα
線としてはあまり注目されない特性 X線である。今回、この Kα線(2次線)につ
いてスペクトル形状を調査したところ、ある特徴が見られた。Si系物質標準試
料の Kα線(2次線)形状について Fig. 3-6に示すとおり、SiC標準試料のピーク
トップは低エネルギー側、すなわち中心より左側に、SiC以外の Si系物質標準
試料のピークトップは高エネルギー側、すなわち中心より右側に存在すること
がわかった。視覚的判断だけではなく、数値化して判断するためにスペクトル
解析を行った。 
ピークトップ位置のみに注目した場合、ピークシフト量を数値化することが
できるが、2 章で述べたとおり、その差は微小であり、装置の機械的誤差や試
料状態の影響により大きな誤差が生じることが考えられる。したがって本研究
では、ピークシフトについての解析は除外した。 
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Fig. 3-5 分光結晶 TAP、PETおよび LDE1Hで検出された純 Si標準試料の 
     特性 X線 
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Fig.3-6  分光結晶 TAPで検出される Kα線(2次線) 
 
 
ここでは、ピークトップの位置変化ではなく、視覚的にも判断しやすいスペ
クトル形状変化の数値化を行い、その結果の解析を試みた。スペクトル形状の
対称性を数値化することは、解析手法の一つである(31)。その解析手法を以下に
述べる。 
Fig. 3-7に特性 X線スペクトル例を示す。まずピークトップからベースライ
ンまで垂直に線を引き、中間位置(H)で半値幅を高エネルギー側と低エネルギー
側に分割する。それらの割合を非対称性指数として表す。電子軌道の幅につい
て、内殻軌道は原子核に近いために変化は小さいが、外殻軌道は結合相手の影
CaSiO3 Mg2SiO4 FeSiO4 Al2SiO5 
Si SiC SiO2 Si3N4 
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響を受けて変化しやすいと言われている(31)。この軌道の幅が特性 X線の広がり
に影響を与える。それにより半値幅が変化する。また、サテライトピークの発
生や他元素のスペクトルが重なることでも半値幅が変化することから、半値幅
の位置にスペクトル形状に歪みがある場合は、必ずしも半値幅の位置で平行線
を引かなくてもよい。その場合は、スペクトルに歪みのない位置(U、L)での距
離から測定非対称性指数を求める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-7 特性 X線スペクトル一例 
(1) 歪みがないスペクトル    (2) 歪みがあるスペクトル 
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Fig. 3-8 非対対称性指数を定義するための特性 X線スペクトル例 
 
 
Fig. 3-7(1)はスペクトルに歪みがないため、半値幅の位置(Hh1、Hr1)で非対
称性指数を求めても、半値幅以外の位置(Uh1、Ur1・Lh1、Lr1)で非対称性指数
を求めても大差はないが、Fig. 3-7(2)はスペクトルに歪みがあり、半値幅の位
置(Hh2、Hr2)で非対称性指数を求めても、半値幅以外の位置(Uh2、Ur2・Lh2、
Lr2)で非対称性指数を求めてもばらつきが生じるので、非対称性指数を求める
位置を決定することが困難である。もし、誤った位置を定義してしまうと、双
方のエネルギー幅に誤差が生じて、さらに非対称性指数の誤差が大きくなって
しまうため、位置の定義は重要である。 
分光結晶 TAP で検出された解析対象となる Si-Kα 線(2 次線)の近傍には、
Ni-Lβ線(2次線)が発生するが、Si系物質標準試料には含まれていないため、ス
ペクトルの重なりによる影響は受けなかった。Fig. 3-8に示す特性 X線スペク
トル例のように、目視にてスペクトル形状に歪みは確認されなかったため、ス
HR HL 
SL SR 
H 
Low Energy Side High Energy Side 
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ペクトル中間位置(H)で半値幅を高エネルギー側(HR)と低エネルギー側(HL)に
分割し、その比を非対称性指数 AHとして(3-1)式にて求めた。 
 
AH ＝ HR ／ HL ・・・ (3-1) 
 
Fig.3-9 に、Si 系標準物質より検出された特性 X 線スペクトルの半値幅より
求めた非対称性指数を示す。Table3-5に半値幅比による非対称性指数値をまと
めた。Si、SiC は特にばらつきが大きく、この結果より半値幅より求めた非対
称性指数の信頼度は低いと考えられる。また、Si系物質標準試料の非対称性指
数の範囲がすべて重なり合っているため、状態分析を行うことは困難であると
判断した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-9 Si系物質標準試料において特性 X線スペクトル半値幅より求めた 
     非対称性指数 
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Table3-5 半値幅比による非対称性指数値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スペクトルの歪みがあったとしても、面積比を非対称性指数と定義すればス
ペクトル形状を考慮せずとも解析が行えるのではないかと考えた。Fig. 3-8 に
示す特性 X 線スペクトル例のように、中間位置(H)で半値幅を高エネルギー側
と低エネルギー側に分割し、高エネルギー側面積(SR)と低エネルギー側面積
(SL)の比を非対称性指数 ASとし、(3-2)式のとおり求めた。 
 
AS ＝ SR ／ SL ・・・ (3-2) 
 
面積比により求めた非対称性指数を Fig. 3-10 に示す。半値幅より算出した
非対称性指数に比べて、ばらつきが小さいことがわかる。また、各標準試料同
士の重なりもないことから、面積比により算出した非対称性指数を利用して Si
系化合物の判定ができるのではないかと考えた。 
 
Standard 
Sample 
Asymmetry Index 
(full width at half maximum) 
Si 1.31～1.44 
SiC 0.91～1.98 
SiO2 1.29～1.96 
Si3N4 1.30～1.53 
CaSiO3 1.53～1.64 
Mg2SiO4 1.37～1.44 
Fe2SiO4 1.39～1.48 
Al2SiO5 1.47～1.55 
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Fig.3-10 Si系物質標準試料において特性 X線スペクトル面積より求めた 
      非対称性指数 
 
 
 Table3-6に面積比による非対称性指数値をまとめた。SiC標準試料の非対称
性指数は 1より大きく、SiC以外の Si系物質標準試料は 1未満であった。この
結果より、面積比による非対称性指数を用いると SiC と SiC 以外の Si 系物質
との判別が可能である。 
Si原子とその周囲に存在している他元素の結合状態により、このような非対
称性指数の違いが生じているので、さらに他の Si系化合物についての調査を行
い、データの蓄積を行っていくことが必要であろう。 
また、今回、データ収集を数日にかけて行ったため、装置の機械的原因など
によりスペクトルピークシフトが発生した可能性がある。たとえスペクトルピ
ークがシフトしたとしても、その形状が変化することはないので、非対称性指
数に影響はない。したがって毎回分光結晶のキャリブレーションを行う必要は
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なく、容易に非対称性指数を求めるためのデータ収集が行えることは、有効な
利用法のひとつであると考えられる。 
 
 
Table3-6 面積比による非対称性指数値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.2 Al-20mass%Si合金／黒鉛試料の特性 X線スペクトル解析 
一般的に、反応生成物を明確にするためには、顕微鏡観察にて生成物や反応
層の確認、面分析で元素の分布状態を調査、XRDで化合物の同定を行うなど複
数の分析手段を用いて総合的に判断しなければならない。これに倣い、まず
COMPO像の観察を行った後、EPMA面分析と XRD測定を行った。 
Fig. 3-11 に示す COMPO 像にて界面付近の反応生成物の確認を行った。界
面付近には、灰黒色の厚さ 4μm程度の層状の反応層が確認された。 
 
 
Standard 
Sample 
Asymmetry Index 
(area ratio) 
Si 0.76～0.84 
SiC 1.10～1.18 
SiO2 0.89～0.93 
Si3N4 0.82～0.91 
CaSiO3 0.85～0.87 
Mg2SiO4 0.80～0.83 
Fe2SiO4 0.78～0.80 
Al2SiO5 0.84～0.87 
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Fig. 3-11 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面付近の COMPO像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-12 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面付近の EPMA面分析結果 
(a) Al-Kα像，(b) C-Kα像，(c) Si-Kα像 
 
 
10μm 
A 
(a) 
20μm 
(b) (c) 
A 
D D 
B B 
C C 
58 
 
Fig.3-13 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面付近の XRD結果 
 
 
また、Al-20mass%Si 合金の大部分は灰色の領域であり、その中に 1～2μm
程度の灰黒色粒子、灰白色の線状の相が確認されることから、界面付近のほか
に Al-20mass%Si 合金中にも反応生成物が存在していることが予想された。 
COMPO像の観察結果から、界面と Al-20mass%Si合金中に存在する灰黒色
部分、灰白色部分を含む領域を分析位置とした。 
EPMA面分析結果を Fig. 3-12に、XRD測定結果を Fig. 3-13に示す。 
Fig. 3-12より界面付近に沿って Cと Siが同位置に存在していることが確認
された。また、Al-20mass%Si 合金中の線状ものは Si、線状のもの以外は Al
と明瞭にわかれていることが確認された。 
Fig. 3-13より、反応生成物を含む界面付近には、C、Al、Si、SiCが存在し
ていることがわかった。この結果より、Fig. 3-12 の領域 A は反応生成物 SiC
と思われる。また、COMPO像で示される Al-20mass%Si 合金中に存在する 1
～2μm程度の灰黒色粒子(領域 B)は、同じく反応生成物 SiCと考えられる。そ
して、COMPO 像で示される灰白色の線状のもの(領域 C)は Si、領域 D は Al
と考えられる。 
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Fig. 3-14 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面付近の分析点 
 
 
次に、本研究の目的である EPMAのみによる一度の分析で反応生成物の正
体を知るために、界面付近の反応層に存在する反応生成物、Al-20mass%Si合
金中に存在する反応生成物、反応生成物が存在しない箇所を選択し、これらの
部分の特性 X線スペクトルを測定した。 
Fig.3-14の COMPO像の灰黒色部分 1～7、11の界面付近の反応層に存在す
る反応生成物、灰黒色部分 8 の Al-20mass%Si 合金中に存在する反応生成物、
灰黒色部分以外の反応生成物が存在しない箇所 9、10、12を選択し、これらの
特性 X線スペクトルを測定した。 
各分析点の分光結晶 TAPにて検出される Kα(2次線) 線より、面積比による
非対称性指数を求め、Si系物質標準試料の面積比による非対称性指数との比較
を行い、Si系化合物種の判別を行った。実サンプルが標準試料と大きく異なる
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8 
9 
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10μm 
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点は、分析対象物の大きさである。 
Fig.2-2からもわかるように反応生成物は 1～4μmの大きさである。Table3-4
より SiCの特性 X線の発生領域は 2.25μm程度であることがわかる。特性 X
線発生領域の広がりにより、周囲の情報を拾うことを避けなければならない場
合は、加速電圧を小さくして測定を行うことが手段の一つである。特性 X線の
発生には、元素特有の励起電圧の 2倍以上の加速電圧が必要となり、Siの特性
X線(K線)の励起電圧は 1.839kVであるので、3.678kV以上の加速電圧が必要
となる。あまり加速電圧を落としすぎると、特性 X線強度が下がってしまい、
スペクトル形状解析の支障となる。特性 X線強度を上げるためには、1点当た
りの計測時間を長く設定しなければならない。これらを考慮し、Fig.3-14の分
析点 8については 1μm大の微小領域なので、測定条件を変更し、加速電圧を
10kV、1点当たりの測定時間を1000msとした。それ以外の分析点については、
加速電圧値、照射電流値ともに標準試料と同条件で行った。 
 Table3-7に各分析点の面積比と非対称性指数を示す。1～8、 11 については
非対称性指数が 1以上、9 、10、12については１以下となった。標準試料の
非対称性指数より、分析点 1～8、11については反応生成物 SiCであると判断
できた。これは、COMPO像からの予想とも一致した。分析点 9 、10につい
ては SiO2標準試料、分析点 12については純 Si標準試料と近い値ではあるが、
XRDではSiO2は検出されていないなど、この3点を判断するのは困難である。
COMPO像から観察できない深さ方向に存在しているものによって、スペクト
ル形状が何かしらの影響を受けたのかもしれない。 
分析点 1～8、11の結果は、EPMAと XRD の複数の分析手段から予想され
た反応生成物 SiCという結果と一致したことから、面積比による非対称性指数
を用いた EPMA状態分析にて SiCの同定が可能ということがわかった。 
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Table3-7 Al-20mass%Si合金／黒鉛界面の各分析点においてSiスペクトルの  
     面積比による非対称指数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3.3 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー試料の特性 X線スペクトル 
 解析 
Al-20mass%Si合金／黒鉛試料と同様に、まずCOMPO像の観察を行った後、
EPMA面分析と XRD を行った。 
Fig. 3-15 に Al-20mass%Si 合金／カーボンファイバー試料界面付近の
COMPO像を示す。光学顕微鏡像 Fig. 3-4で観察したとおり、界面には反応生
成物らしきものは確認できなかった。カーボンファイバーは界面から剥がれて
いたが、溶解したAl-20mass%Si合金がカーボンファイバーに染み込んでおり、
Point  Right[%] Left[%] Asymmetry Index 
1 54.00 46.00 1.17 
2 54.03 45.97 1.18 
3 55.14 44.86 1.23 
4 54.38 45.62 1.19 
5 55.40 44.60 1.24 
6 54.99 45.01 1.22 
7 54.65 45.35 1.21 
8 54.66 45.34 1.21 
9 48.62 51.38 0.95 
10 48.86 51.14 0.96 
11 55.32 44.68 1.24 
12 40.63 59.37 0.68 
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カーボンファイバーの周囲(Fig. 3-15 (1))のコントラストが違うことから、反応
生成物の存在が考えられたので、界面と Al-20mass%Si合金が染み込んだカー
ボンファイバーを含む場所を分析位置とした。 
Fig. 3-16に Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近 EPMA面分
析結果を、Fig. 3-17に Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周
囲の EPMA面分析結果を示す。また、XRD分析結果を Fig. 3-18に示す。 
Fig. 3-18より、反応生成物を含む界面付近には、C、Al、Si、SiCが存在し
ていることがわかった。 
COMPO像と同様に、Fig. 3-16の面分析結果からも界面に反応層は確認され
なかった。Al-20mass%Si 合金とカーボンファイバーは、黒鉛基板とは異なり、
しっかり接触していなかったため反応が起こらなかったと予想される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-15 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近の COMPO像 
 
 
 
20μm 
(1) 
(2) 
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一方、Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周囲面分析結果
Fig. 3-17より、カーボンファイバーの周囲には反応層が確認できた。これは、
Al-20mass%Si 合金とカーボンファイバーがしっかりと接触していたため反応
が起こったと予想される。カーボンファイバーの周囲 Aは、Al 濃度が低く、
Si濃度が高いことから反応生成物 SiCと考えられる。また、領域 Bも反応生
成物 SiCと考えられる。しかし、領域 Bはカーボンファイバーと接触していな
い部分である。これについては、もともとはカーボンファイバーが存在してい
たが、試料作製時の研磨により抜け落ちた可能性がある。Fig. 3-15(2)に示すカ
ーボンファイバーの断面は楕円になっていることがわかる。これは、カーボン
ファイバーが斜めに入り込んでいるためである。このように、カーボンファイ
バーは、Al-20mass%Si 合金中に様々な方向で接触しており、カーボンファイ
バー側面が長細く接触した場合は、カーボンファイバー断面がしっかり接触し
た状態よりも研磨により抜け落ちやすく、断面がほぼ垂直に入り込んだカーボ
ンファイバーだけが残っていると予想される。Fig. 3-17領域 Cは、カーボン
ファイバー中に Al-20mass%Si 合金が入り込み、反応して生成した SiCと考え
られる。 
次に、本研究の目的である EPMAのみによる一度の分析で反応生成物を同
定するために、Fig. 3-17付近の特性 X線スペクトルを測定した。 
Fig. 3-18の COMPO像に示すとおりカーボンファイバー付近 1～3、カーボ
ンファイバーが抜け落ちたよ思われる付近 4および 5、カーボンファイバー中
に Al-20mass%Si 合金が入り込んだ部分 6を選択し、これらの特性 X線スペク
トルを測定した。各分析点の分光結晶TAPにて検出されるKα(2次線) 線より、
面積比による非対称性指数を求め、Si系物質標準試料の面積比による非対称性
指数との比較を行い、Si系化合物種の判別を行った。 
Fig. 3-19からもわかるように、分析対象物である反応生成物は 1～2μmと微
小である。Tbale3-4より SiCの特性 X線の発生領域は 2.25μm程度である。
したがって、測定条件を加速電圧 10kV、1点当たりの測定時間 1000msに設
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定して特性 X線スペクトルを取得した。 
 
 
 
Fig. 3-16 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近 EPMA 
       面分析結果 (a) Al-Kα像，(b) C-Kα像，(c) Si-Kα像 
 
 
 
Fig. 3-17 Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周囲のEPMA 
     面分析結果 (a) Al-Kα像，(b) C-Kα像，(c) Si-Kα像 
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Fig. 3-18 Al-20mass%Si合金／カーボンファイバー界面付近 XRD 
        分析結果 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-19 Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周囲の 
      分析点 
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Table3-8 Al-20mass%Si合金中に存在するカーボンファイバー周囲の 
      分析点において Siスペクトルの面積比による非対称指数 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Table3-8に各分析点の面積比と非対称性指数を示す。すべての分析点の非対
称性指数は 1以上であった。標準試料 SiCの非対称性指数と類似したことから、
これらは反応生成物 SiCであると判断でき、面積比による非対称性指数を用い
た EPMA状態分析にて SiCの同定が可能ということがわかった。カーボンフ
ァイバーが抜け落ちた可能性や、カーボンファイバー内でも反応生成物が存在
していたことは、EPMA面分析と XRDだけで判断することは困難である。ま
た、COMPO像では、Alと Siは原子番号が隣り合わせであり同様のコントラ
ストで表示されるため、反応が起こっている箇所がわかりづらい場合もある。
ここでは、面分析結果より SiCが存在している可能性のある箇所に絞って分析
を行い、面積比による非対称性指数を用いた EPMA状態分析だけで SiCを特
定することができた。もし、EPMA状態分析だけで反応生成物 SiCを探す場合
は、手探りで多くの箇所の特性 X線スペクトルを取得し、非対称性指数を求め
ていくこととなる。これは、非効率のように思えるかもしれないが、状態分析
に必要な分光結晶 TAPにて検出される Kα(2次線) 線のみを取得すれば、1点
あたり分析時間 1分弱しか要しないため、現実的に利用できる方法であると言
Point  Right[%] Left[%] Asymmetry Index 
1 52.56 47.44 1.11 
2 52.68 47.32 1.11 
3 53.28 46.72 1.14 
4 52.80 47.20 1.12 
5 52.44 47.56 1.10 
6 54.57 45.43 1.20 
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える。 
 
3.4 結言 
本章では、微小領域の分析を得意とする EPMA を利用して、Si 系物質につ
いての特性 X線スペクトル解析結果から状態分析法の検討を行った。本章で得
られた結果は以下のとおりである。 
 
(1)  Si系物質標準試料(Si、SiO2、SiC、Si3N4、CaSiO3、Mg2SiO4、Fe2SiO4、 
Al2SiO5)について、分光結晶 TAP で検出される Kα線(2 次線) スペクトル
を観察したところ、SiCと Siおよび SiC以外の Si系物質ではスペクトル
形状が異なった。スペクトルをピークトップよりベースラインまで垂直に
線を引き左右に分割し、左右の面積(SL、SR)を求め、面積比(SR／SL)を非
対称性指数と定義した場合、その値は、SiCは 1以上、Si、SiO2、Si3N4、
CaSiO3、Mg2SiO4、Fe2SiO4、Al2SiO5は 1未満であることがわかった。 
 
(2) Al-Si 合金／黒鉛試料の界面 4μm 程度の微小領域に存在する反応生成物
SiC、また Al-Ti 合金中に存在する 1～2μm の微小な反応生成物 SiC につ
いて、標準試料と同様に分光結晶 TAP で検出された Kα線(2 次線)スペク
トルから(1)で定義した非対称性指数を求めたところ、1以上であったため、
1μm程度の微小物質に対しても、面積比による非対称性指数から SiCか否
かの判断が可能であるということがわかった。 
 
(3) Al-Si 合金／カーボンファイバー試料について、カーボンファイバーと
Al-Si合金が接触している周囲、Al-Si合金中、カーボンファイバー中に存
在する 1～2μmの微小な反応生成物 SiCについて、標準試料と同様に分光
結晶 TAP で検出された Kα線(2 次線)スペクトルから(1)で定義した非対称
性指数を求めたところ、1以上であったため、1μm程度の微小物質に対し
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ても、面積比による非対称性指数から SiCか否かの判断が可能であるとい
うことがわかった。 
 
(4) データ収集を数日にかけて行った場合、装置の機械的原因などによりスペ
クトルピークシフトが発生することが考えられるが、分光結晶 TAPで検出
される Kα線(2次線)がシフトしたとしても、スペクトル形状は変化しない
ため、非対称性指数に影響はない。したがって、毎回、分光結晶のキャリ
ブレーションを行う必要はなく、非対称性指数を求めるためのデータ収集
が容易に行える。 
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第 4章 微小領域に存在する Tiおよび Ti系化合物の EPMA状態分析     
 
4.1 緒言 
チタン製品のもととなる Ti 鉱石は、地殻中に存在する資源としては 9 番目
に多い元素で、金属に絞ると 4番目に多いためレアメタルと呼ばれるものでは
ない。しかし、Ti 鉱石から純チタンを得ることは、技術的にコストが高額とな
るため、レアメタルと同様に稀少な金属と言える。また、Ti鉱石中では酸化チ
タンとして存在しており、Tiと酸素の結合力が非常に強いため、還元を行い高
純度の Tiを製錬することは大変困難である。さらに、軽量で耐食性や強度に優
れているなどの利点を持つ Tiであるが、延びが小さいため、加工が困難である
という欠点もある。Tiは α相の六方最密格子と β相の体心立方格子の結晶構造
を持っており、β 相は、加工が比較的容易であるが強度が低い。しかし、合金
化などによって解決することができる。 
Ti系物質の中でも強度、硬度、摩耗性に優れているのが TiCである。切削工
具などのコーティング材料として多用されている。 
TiO2は、紫外線吸収料としてペンキ、化粧品食品添加物などに利用できる安
価で安全な材料である。また、光電極や光触媒の材料として太陽エネルギー変
換材料への応用が注目されている。 
TiN は、TiC と同様に切削工具のコーティング材料として知られている。そ
のほか、プラスチック成型、スポーツ用品などのコーティングとしての用途も
ある。TiNコーティング膜は独特の黄金色であり、色が金色であることから装
飾品に使われることもある。また、強度に優れた膜ではあるが、他の窒化物の
膜と比べて耐食性ではやや劣る。 
本章では、注目している Ti系物質が純金属であるか、または酸化物や炭化物
などの化合物であるかを一度の機器分析で判断するための状態分析法について
述べる。2 章の緒言で述べたとおり、微小な対象物の組成や化合状態を知るた
めには、複数の分析手法を用いるのが一般的である。電子線や X線に照射によ
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る試料表面のダメージや炭素等のコンタミネーションはTiCの分析において問
題となる。このようなことから、EPMAのみによる一度の分析で微小領域の化
合状態を知る状態分析法を検討した。 
はじめに、Ti系物質標準試料についての特性 X線スペクトルを解析し、状態
分析法を確立することを試みた。また、その状態分析法が実サンプルにも有効
に活用できることを確認するため、Al-Ti合金／黒鉛、Cu-Ti合金／黒鉛の界面
に生成した微小領域に存在する Ti系化合物種の特定も試みた。 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 Ti系物質標準試料の特性 X線スペクトル調査 
未知のピーク特徴を見出すために EPMAを使用して Ti系物質標準試料の特
性 X線スペクトルを取得した。Fig. 4-1に使用した標準試料の一例として純 Ti
標準試料を示す。これは、日本電子が EPMA 定量分析用に市販しているもの
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-1 EPMA用純 Ti標準試料 (左：マクロ写真 右：SEM像) 
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標準試料表面に導電性を確保するために炭素蒸着を行った。蒸着膜は約
15nm の膜厚である。使用分析機器、標準試料リストおよび分析条件を
Table4-1 に、Ti 系標準試料の組成表を Table4-2 に示す。なお、TiC、TiN
については、高純度化学研究所より研磨済のものを購入し、観察面に炭素
蒸着を行った。Table4-3 に EPMA で測定可能な Ti 特性 X 線と分光結晶、
分光距離およびエネルギー値を示す。各 Ti 系物質標準試料につき 10 回測
定した特性 X 線を調査し、特徴的なスペクトルについての解析を行った。 
 
 
Table4-1 分析機器、標準試料および分析条件 
 
 
Table4-2 Ti 系標準試料組成表 
Analytical instrument FE-EPMA (JEOL  JXA-8530F) 
Test sample 
Ti series standard sample for EPMA 
    Ti   TiC  TiO2 TiN 
 
Measurement condition 
Accelerating Voltage:15kV 
Prove Current:100nA 
Dwell:500msec 
Standard sample 
for EPMA 
Purity [mass％] 
Ti TiC TiO2 TiN 
Ti 99.9 
   
TiC 
 
99.9 
  
TiO2 
  
99.9 
 
TiN 
   
99.9 
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Table4-3 EPMAで測定可能な Ti特性 X線と分光結晶、分光距離およびエネ
ルギー値  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
X-ray 
spectrum  
degree 
Energy 
[keV] 
Analyzing crystal (analyzed point [mm])  
TAP PET LIF LDE1H LDE2H 
Kα1,2 1 4.5092   88.072 191.205     
Kα1 1 4.5112   88.033 191.120     
Kα2 1 4.5052   88.150  191.374     
Kβ1,3 1 4.9322   
 
174.807     
Lα1,2 1 0.4522       130.129   
Lβ1 1 0.4584       128.373   
Lｌ 1 0.3954       148.827 
 
Lｎ 1 0.4014       146.597   
Kα1,2 2 4.5092   176.144       
Kα1 2 4.5112   176.066       
Kα2 2 4.5052   176.299       
Kβ1,3 2 4.9322   161.037       
Lα1,2 2 0.4522         153.246 
Lβ1 2 0.4584         151.178 
Lｌ 2 0.3954         175.265 
Lｎ 2 0.4014         172.639 
Kα1,2 3 4.5092 89.676         
Kα1 3 4.5112 89.636         
Kα2 3 4.5052 89.755         
Kβ1,3 3 4.9322 81.985 
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標準試料は、微小部位を測定するわけではないので、照射された加速電子が
試料中で散乱することを考慮する 
必要はないが、参考として、各標準試料の特性 X 線発生領域 Zmを分析領域
算出ノモグラムより推測した。 
Table4-4に Ti 系物質の特性 X線発生領域を示す。 
なお、平均密度(Mean density)は、Table4-2の組成表をもとに算出した。 
 
 
Table4-4 Ti 系物質の特性 X線発生領域 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.2 Al-5mass% Ti合金／黒鉛試料を用いての特性 X線スペクトル調査 
 12×12×2mmの黒鉛基板上に 99.99％の純チタン板、99.99％の純アルミ板の
順に置き、溶融合金を形成するために 3Paの減圧下で昇温した。アルミとチタ
ンの質量比は 95：5 とし、両者の質量は 0.4g 前後になるようにした。それら
を 1373K で加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試料として
準備した。まず、樹脂埋めし、断面を切り出した後に研磨を行った。研磨後は
エタノールで超音波洗浄し、十分乾燥させた後に炭素蒸着膜約 15nmを付けて
EPMA分析用試料に加工した。Al-5mass% Ti 合金／黒鉛試料を Fig. 4-2に示
す。 
Al-5mass%Ti合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像を Fig. 4-3に示す。界面に
沿って反応層が観察された。これらの部分の特性 X 線スペクトルを測定し、
Sample Mean density Zm 
Ti 4.51   1.45 
TiC 4.93  1.20 
TiO2 4.23  1.65 
TiN 5.25  1.22 
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4.2.1 の Ti 系物質標準試料の特性 X 線スペクトル解析結果をもとに Ti 系化合
物種の判別を行った。なお、中心部の黒色部分(Gap zone)は熱処理後に Al 
-5mass% Ti合金と黒鉛が剥がれたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-2 EPMA分析用 Al-5mass% Ti合金／黒鉛試料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-3 Al-5mass%Ti合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像 
 
 
 
 
Al-5mass%Ti Alloy 
Graphite 
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Al-Ti alloy 
Graphite 
Gap zone 
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4.2.3 Cu -10mass% Ti合金／黒鉛試料を用いての特性 X線スペクトル 
調査 
 12×12×2mmの黒鉛基板上に 99.99mass％の純銅板、その上に 99.99mass％
の純チタン板を置き、溶融合金を形成するために 3Paの減圧下で昇温した。銅
とチタンの質量比は 90：10 とし、両者の質量は 0.4g 前後になるようにした。
それらを 1373K まで加熱し、その後 60分保持した後に降温したものを実験試
料として準備した。まず、樹脂埋めし、断面を切り出した後に研磨を行った。
研磨後はエタノールで超音波洗浄し、十分乾燥させた後に炭素蒸着膜約 15nm
を付けて Fig. 4-4に示す EPMA分析用試料に加工した。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-4 EPMA分析用 Cu-10mass% Ti 合金／黒鉛試料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-5 Cu-10mass%Ti合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像 
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Cu-10mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の光学顕微鏡像を Fig. 4-5に示す。界面
に沿って反応層が存在する。この部分の特性 X線スペクトルを測定し、4.2.1
の Tiおよび Ti系物質標準試料の特性 X線スペクトル解析結果をもとに Ti系
化合物種の判別を行った。 
 
4.3 実験結果と考察 
4.3.1 Ti系物質標準試料の特性 X線スペクトル解析 
純 Ti標準試料の特性 X線測定結果を Fig. 4-6および Fig. 4-7に示す。 
なお、スペクトルの発生が確認できた Kα線、Kβ線について Table4-3に色付
けして示している。 
Tiの特性 X線は、分光結晶 PET、LIFで検出される Kα線(1次線) が最も強
度が高く、定性・定量・線・面分析で利用されている。双方の Kα線(1次線)と
もに、各標準試料に特徴的なスペクトル形状やピークシフトは見られなかった。
分光結晶 TAP で検出される Kβ線(3 次線)については、特性 X 線強度が低く、
ベースラインのノイズが大きくスペクトルの裾に影響を及ぼしていることから、
形状解析には適さないと判断した。分光結晶 PETで検出されるKα線(2次線)、
Kβ線(2 次線)、LIF で検出される Kβ線(1 次線)については、スペクトル形状の
解析が可能な特性 X線強度を持ち合わせているが、各標準試料に特徴的なスペ
クトル形状やピークシフトは見られなかった。 
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Fig. 4-6 分光結晶 TAPおよび PETで検出された純 Ti標準試料の特性 X線 
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Fig. 4-7 分光結晶 LIF、LDE1Hおよび LDE2Hで検出された純 Ti標準試料
の特性 X線 
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一方、分光結晶 LDE1H で検出される Lα線(1 次線)と Lβ線(1 次線)は、ほぼ
同位置に現れることから、重なってひとつのスペクトルとなって現れている。
(以下 Ti-Lα, Lβ線とする) 
同様に Ll線(1 次線)と Ln線(1 次線)についても、重なってひとつのスペクト
ルとなって現れている。(以下 Ti-Ll, Ln線とする) 
両者ともにスペクトル形状の解析が可能な特性X線強度を持ち合わせている
が、各標準試料に特徴的なスペクトル形状やピークシフトは見られなかった。
しかし、Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線について、解析手法のひとつであるスペクト
ルピーク強度比が利用できるのではないかと察知した。スペクトルピーク強度
比を用いるためには、次に示す条件を満たさなければならない(31)。 
 
◇ 分光結晶性能の差などが要因で情報を乱すことがあるため、同一の分光結
晶で測定した接近するスペクトルであること 
◇ K線同士、L線同士など同種類の特性 X線を比較すること 
◇ スペクトル同士が明瞭に分離されていること 
 
 
 Fig. 4-7より、Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線は、分光結晶 LDE1Hで得られる隣
接したスペクトルであり、各々が分離されていることは明確である。また、両
者ともに同種の L線であることから、スペクトルピーク強度比を利用した解析
が可能であると判断した。 
Ti系物質標準試料(純チタン Ti、酸化チタン TiO2、炭化チタン TiC、窒化チ
タン TiN)における Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線のスペクトルの一例を Fig. 4-8に
示す。 
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Fig. 4-8 Ti系物質標準試料(純チタン Ti、酸化チタン TiO2、炭化チタン TiC、
窒化チタン TiN)における特性 X線 Lα, Lβ線と Ll, Ln線のスペクトル
の一例 
 
 
Table4-5 純 Ti、TiO2、TiCの測定結果から算出された定数 K 
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Fig. 4-8からもわかるように、TiNのみ Ti-Lα, Lβ線に比べて Ti-Ll, Ln線の X
線強度が大きくなっている。これは、Nの Kα線がほぼ同位置に現れることか
らTi-Ll, Ln線とNのKα線(以下N-Kα線)が重なってひとつのスペクトルとなっ
て現れていることが原因である。N-Kα線のスペクトル形状はブロードであり、
Nなどの軽元素を測定する分光結晶 LDE1Hの分解能は優れているとは言えな
い。そのため、N-Kα線と Ti-Ll, Ln線との分離はできていない。 
Ti-Ll, Ln線は各々1次線であり、N-Kα線も 1次線である。1次線同士が重な
っている場合、次の対処方法がある(31)。 
 
(1) TiもしくはNのスペクトルを別の分光結晶で測定する 
(2) Tiを K線もしくはNを L線で測定するなど、計測スペクトルの種別変更
を行う 
(3) 数学的処理によるスペクトルの分離を行う 
 
 Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線の強度比を調査するので、他の分光結晶やスペクト
ルに変更することはできない。真の Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線を得るためには、
N-Kα線の除去を行うしか方法はない。 
 しかし、EPMA では、N のスペクトルは Kα線しか取得できないため、TiN
の分析を行う際は、数学的処理を用いてスペクトルの分離を行うのが一般的と
されている。純 Ti 標準試料を用いて Ti-Kα線のスペクトルピーク強度 Is(Ti-Kα)
と Ti-Ll, Ln線のスペクトルピーク強度 Is(Ti-Ll, Ln)から定数 KTiを求め、分析試
料の Ti-Kα線のスペクトルピーク強度にその定数を乗算し、分析試料の Ti -Ll, 
Ln線のスペクトルピーク強度を算出する。定数 KTiは(4-1)式にて求める。 
 
KTi = Is(Ti-Ll, Ln) ／ Is(Ti-Kα) ・・・ (4-1) 
 
 算出されたTi-Ll, Ln線のスペクトルピーク強度をN-Kα 線とTi-Ll, Ln線が重
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なったスペクトルピーク強度から減算した結果を N-Kα線としている。ここで、
純 Ti以外の Ti系物質標準試料(TiO2、TiC)についても Ti-Kα線と Ti-Ll, Ln線の
測定を行った。Table4-5 に純 Ti、TiO2、TiC の測定結果から算出した定数 K
を示す。これにより、定数は Ti と結合する元素により異なることがわかった。
これは、物質ごとの特性 X線の吸収が異なることが原因のひとつだと考えられ
る。このことより、TiN の Ti-Ll, Ln線を正確に分離する方法は TiN を用いて
定数を算出しなければならないが、それは不可能であることから精度の高い数
的処理によるスペクトル分離法は現状では確立されていない。 
 TiNは他の Ti系物質標準試料と異なり、Ti-Lα, Lβ線より Ti-Lα, Lβ線のスペ
クトルピーク強度が高い。このことから TiN と判断することもできるが、Ti
が含まれる試料の中に他の物質の窒化物が存在している場合も TiN の場合と
同様に、N-Kα 線 と Ti-Ll, Ln線が重なり合うので TiN が存在していると取り
違えるおそれがある。その場合は、XRDを併用し、窒化物の種類を確認する必
要が出てくる。こうなると、Ti を含む窒化物については、EPMA のみによる
一度の分析で物質の同定はできないことになる。 
そのほかに TiN の N スペクトルを除去する方法として、Ti と原子番号が近
い窒化スカンジウム ScNや窒化バナジウム VNを利用して、分光結晶 LDE1H
で得られるN-Kα線スペクトルピーク強度から1原子あたりのN-Kα線スペクト
ルピーク強度を求め、TiN分光結晶 LDE1Hで得られる N-Kα 線と Ti-Ll, Ln線
が重なったスペクトルピーク強度から試料に含まれる割合(atm%)分のN-Kα線
スペクトルピーク強度を減算すると適正に近いTi-Ll, Ln線スペクトルピーク強
度が得られる可能性もあるが、今回は、標準試料が入手できなかったため実験
には至らなかった。したがって、TiNについては、スペクトルピーク強度比の
対象から除外することにした。 
Ti系物質標準試料において Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度 Is(Ti Lα, Lβ)と
Ti-Ll, Ln線スペクトルピーク強度 Is(Ti Ll, Ln)の比(Is(Ti Lα, Lβ) ／ Is(Ti Ll, Ln))
を調査した結果、純 Ti、TiO2、TiCはそれぞれ異なるスペクトルピーク強度比
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となることがわかった。その最大値と最小値を Fig. 4-9に示す。スペクトルピ
ーク強度比(Is(Ti Lα, Lβ) ／ Is(Ti Ll, Ln))は、純 Tiは 1.51～1.84、TiO2は 1.95
～2.30、TiCは 2.55～2.89となることがわかった。 
それぞれのスペクトルピーク強度比は重なりがなく、この結果を実サンプル
にも応用できると考えて、以降の解析を行った。もし、測定データがばらつい
たとしても TiO2と TiCのスペクトルピーク強度比の差は 0.25 あり、重なる可
能性は低いことから、今回は実サンプル TiCについて実験を行うこととした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-9 純 Ti および Ti系標準試料における Tiスペクトルピーク強度比 
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4.3.2 Al-5mass%Ti合金／黒鉛試料の特性 X線スペクトル解析 
一般的に、反応生成物を同定するためには、顕微鏡観察にて生成物や反応層
の確認、面分析で元素の分布状態を調査、XRDで化合物の同定を行うなど複数
の分析手段を用いて総合的に判断しなければならない。これに倣い、まず
COMPO像の観察を行った後、EPMA面分析と XRDを行った。 
Fig. 4-10 に示す COMPO 像にて界面付近の反応層を確認した。界面付近に
は、白色粒子部分と灰白色粒子部分、粒子が存在しない灰色部分が見られた。
Fig. 4-3 の光学顕微鏡像では界面付近に存在する反応生成物が層に見えていた
が、COMPO像より微小な白色粒子が凝集して帯状となって観察された。また、
白色粒子と灰白色粒子のコントラストの違いから、2 種類の反応生成物が存在
していることが予想された。Al-5mass%Ti 合金中にも白色粒子が少々と灰白色
粒子が多々見られることから、反応生成物は界面以外にも存在している。
COMPO 像の観察結果から、界面と Al-5mass%Ti 合金中に反応生成物が存在
する箇所を含む領域を分析位置とした。 
EPMA面分析の結果を Fig. 4-11に、XRDの結果を Fig. 4-12に示す。 
Fig. 4-11より、界面付近に Cと Tiが同位置に多く存在している反面、Alの
存在が少ないことがわかる。Al-5mass%Ti合金中にも Cと Ti が同位置に多く
存在している 1～2μm程度の微小な反応生成物が確認された。 
Fig. 4-12より、反応生成物を含む界面付近には、Al、Al4C3、TiCが存在し
ていることがわかった。Fig.4-11において、界面から 10μm程離れた場所に C
と Tiの存在がなく、Alが多く存在している領域 Aがあり、α-Alであると考え
られる。また、領域 B のように Al と C が同位置に存在している箇所が Al4C3
であると考えられる。そして、領域 Cは界面付近に帯状に存在する反応生成物
TiCであると考えられる。 
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Fig. 4-10 Al-5mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の COMPO像 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-11 Al-5mass%Ti合金／黒鉛界面付近の EPMA面分析結果 
(a) Al-Kα像，(b) C-Kα像，(c) Ti-Kα 像 
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Fig. 4-12 Al-5mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の XRD結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-13 Al-5mass%Ti合金／黒鉛界面付近の分析点 
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次に、本研究の目的である EPMAのみによる一度の分析で反応生成物の同
定を行うために、界面付近の反応層に存在する反応生成物、Al-5mass%Ti合金
中に存在する反応生成物、反応生成物が存在しない箇所を選択し、これらの部
分の特性 X線スペクトルを取得した。 
Fig. 4-13に示す COMPO像の白色粒子部分 A～Cと灰白色粒子部分 D～G、
粒子が存在しない灰色部分Hの特性 X線スペクトルを測定した。一例として、
分光結晶 LDE1H にて分析点 B から得られた Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線のスペ
クトルを Fig. 4-14に示す。各分析点のスペクトル強度比と Ti 系物質標準試料
の特性 X線スペクトル解析結果の比較を行い、Ti系化合物種の判別を行った。 
 実サンプルが標準試料と大きく異なる点は、分析対象物の大きさである。Fig. 
4-13からもわかるように反応生成物は 1～3μmの大きさである。Table4-4よ
り特性 X線の発生領域は 1.2μm程度であり、この試料については反応生成物
の分析において、周囲の情報を拾う影響は少ないと思われたので、加速電圧値、
照射電流値ともに標準試料と同条件で行った。 
標準試料と同様に、Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度 Ia(Ti Lα, Lβ)と Ti-Ll, Ln
線スペクトルピーク強度 Ia(Ti Ll, Ln)の比(Ia(Ti Lα, Lβ) ／ Ia(Ti Ll, Ln))を調査
した。その結果を Table4-6に示す。 
白色粒子部分 A～C、灰白色粒子部分 D～F の分析結果は、標準試料 TiC で
得られたスペクトルピーク強度比 2.55～2.89 の範囲内に含まれていることか
ら、TiCと判断することができた。 
灰白色粒子部分 Gは、Tiスペクトルがほぼ検出されず、スペクトルピーク強
度を測定することができず、白色粒子や灰白色粒子が存在しない灰色部分 Hに
ついては、Tiスペクトルが全く検出されなかった。Gは COMP像で D、Gと
同様の灰白色粒子であるが、反応生成物 Al4C3と考えられる。また、Hは α-Al
と考えられる。 
 この結果は、EPMAと XRDの複数の分析手段からの結果と一致する。以上
のようにスペクトルピーク強度比を用いた EPMA状態分析にて TiCの同定が
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実サンプルにも適用できることがわかる。 
今回の実験で、TiCでも COMPO像で白色粒子と灰白色粒子のものがあり、
また、灰白色粒子でも TiCと Al4C3と予想されるものが存在しているのは何故
かという問題が生じた。TiC と Al4C3では、Alより原子番号が大きい Tiのほ
うが明るく見えるため、白色粒子が TiC、灰白色粒子が Al4C3と予想できる。
しかし、結晶方位差により同一物質でもコントラストに違いが見られる場合が
あること(36)が知られている。そのほかに、粒子の大きさは均一ではなく、粒子
が凝集して塊となり盛り上がっている場合もあることから、COMPO像のコン
トラストに影響を及ぼすこともある。また、TiCの表面に厚さが薄い Al4C3が
被さっていた場合、表面から浅い位置より発生する反射電子は Al4C3の情報を
示すが、表面から深さ 1.2μm程度の周辺より発生する特性 X線は TiCの情報
を示すことが考えられる。このように COMPO像のコントラストだけで物質の
予想を行うことが困難な場合があることから、本手法における状態分析の有用
性が示された。 
 
 
Fig.4-14 Al-5mass%Ti 合金／黒鉛界面付近に生成する反応物の 
          Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線のスペクトル例(分析点 B)  
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Table4-6 Al-5mass%Ti 合金／黒鉛界面の各分析点の Ti スペクトルピーク強
度比 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.3.3 Cu-20mass%Ti合金／黒鉛試料の特性 X線スペクトル解析 
4.3.2の Al-5mass%Ti合金／黒鉛試料と同様に、まず COMPO像の観察を行
った後、EPMA面分析と XRDを行った。 
Fig. 4-15 に示す COMPO 像にて界面付近の反応層を確認した。界面付近に
は、帯状の厚さ 1μm 程度の灰色部分と 500nm 以下の灰色微粒子が見られた。
また、灰白色微粒子も少々見られることから、2 種類の反応生成物が存在して
いることが予想された。反応生成物が微粒子であることから、界面付近の狭小
領域を分析位置とした。 
EPMA面分析の結果を Fig. 4-16に、XRDの結果を Fig. 4-17に示す。 
Fig. 4-16 より、界面に沿って C と Ti が多く存在している反面、Cu の存在
が少ない反応層が確認された。Cu-20mass%Ti 合金中にも C と Ti が同位置に
多く存在している微粒子が観察された。 
  
Ia(Ti Lα, Lβ) 
[count] 
Ia(Ti Ll, Ln) 
[count] 
Ia(Ti Lα, Lβ)／Ia(Ti Ll, Ln) 
A 354 125 2.83  
B 391 144 2.72  
C 351 137 2.56  
D 508 190 2.67  
E 510 197 2.59  
F 517 185 2.79  
G ― ― ― 
H ― ― ― 
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Fig. 4-15 Cu-20mass%Ti合金／黒鉛界面付近の COMPO像 
 
 
Fig. 4-17より、反応生成物を含む界面付近には、TiC、Cu3Ti、Cu4Ti3、Cu
が存在していることがわかった。Fig. 4-16 において領域 A のように界面に沿
って帯状に存在している部分が TiCであると思われる。また、領域 Bのように
Cu-20mass%Ti 合金中に存在する微粒子も TiC であると思われる。Fig. 4-15
のCOMPO像で観察された灰白色微粒子は、Fig. 4-16の領域Cに相当するが、
この微粒子は Cu の存在が確認されるので、Cu3Ti、Cu4Ti3のいずれかである
と考えられる。また、Fig. 4-15 の COMPO像で灰色微粒子と観察された Fig. 
4-16の領域Dは、面分析結果が領域Cと類似していることから、これもCu3Ti、
Cu4Ti3のいずれかであると考えられる。 
次に、界面付近の反応層に存在する反応生成物、Cu-20mass%Ti 合金中に存
在する反応生成物、反応生成物が存在しない箇所を選択し、これらの部分の特
性 X線スペクトルを取得した。面分析を行った場所は、Fig. 4-15に示すよう
に微小粒子しか存在していなかったため、界面付近に TiCが凝集し、さらに
Cu-20mass%Ti マトリックス中に 1μm程度の粒子が存在する場所(Fig. 4-18)
を分析位置とした。 
2μm 
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Fig. 4-18に示す COMPO像の灰色部分 A～Eと灰白色部分 Fと白色部分 G
の特性 X 線スペクトルを測定した。Al-5mass%Ti 合金／黒鉛試料と同様に、
標準試料と大きく異なる点は、分析対象物の大きさである。Table4-4より特性
X線の発生領域は 1.2μm程度であるため、周囲の情報を拾う影響の少ない箇所
を選択した。分析条件は、加速電圧値、照射電流値ともに標準試料と同条件で
行った。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-16 Cu-20mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の EPMA面分析結果 
                   (a)Cu-Kα像，(b) C-Kα像，(c) Ti-Kα像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-17 Cu-20mass%Ti 合金／黒鉛界面付近の XRD結果 
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Fig. 4-18 Cu-20mass%Ti合金／黒鉛界面付近の分析点 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-19 Cu-20mass%Ti合金／黒鉛界面付近に生成する反応物の 
            Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線のスペクトル例(分析点 C) 
 
 
 一例として、分光結晶 LDE1Hにて分析点 Cから得られた Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, 
Ln線スペクトルをFig. 4-19に示す。Tiスペクトルの近傍にCu-Lα, Lβ線、Cu-Ll, 
Ln線スペクトルが存在することがわかった。このままでは、Ti スペクトルの右
裾付近に Cuのスペクトルが存在し、Tiのスペクトルを押し上げ、ピークシフ
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トして Tiスペクトルに重畳するなどの影響が避けられないため、適正な Tiス
ペクトルピーク強度比が得られない。したがって、Cuスペクトルを除去して
Tiスペクトルのみを計算により抽出する必要がある。なお、Ti-Lα, Lβ線スペク
トルの近隣には、Se34 Lα線、Ce58 Mβ線、Pr59 Mα線、Ho67 Mα, Mβ線などが発
生し、Ti-Ll, Ln線スペクトルの近隣には、Sc21 Lα線、Ge32 Lα線、Gd64 Mα, Mβ
線などが発生する。もしこれらの元素が試料中に存在する場合は、Cuと同様
にスペクトルの除去が必要となることが予想される。 
特性 X線同士が重なった場合、スペクトルピーク強度を適正に求めるには、 
 
(a) 利用する分光結晶の変更 
(b) 利用する特性 X線の種別変更 
(c) 数学的処理によるスペクトルの分離 
(d) 波高分析器を利用したスペクトルの分離 
 
の対処方法(31)がある。分光結晶ならびに特性 X線の種別を変更することはでき
ないため、(c)または(d)の方法により、スペクトルの分離を試みた。 
 (c) の数学的処理によるスペクトルの分離には、波形分離法と干渉補正法が
ある。波形分離法は、純 Tiならびに純 Cuの標準試料から分離を必要とするス
ペクトルである Ti-Lα, Lβ線と Cu-Lα線を分光結晶 LDE1Hで測定し、最小二乗
法を用いてその波形が生データのスペクトル形状と一致するように未知の定数
X を乗算して合成波形を作成する方法である。しかし、この方法は精密なスペ
クトル形状を取得しなければならないため、測定時間を長く設定してより滑ら
かなスペクトルを得なければならない。また、微小領域の分析を行うには、照
射電流を小さくして電子ビーム径を絞らなければならない。照射電流を小さく
すれば、特性 X線強度が低下するので、スペクトル形状の精密性も低下してし
まう。特性 X線強度の低下を防ぐためには、測定時間を長く設定しなければな
らず、効率的な方法とは言い難い。したがって、本研究では、波形分離法は利
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用しなかった。 
干渉補正法では、標準試料から通常の分析に使用される最も強度の高いスペ
クトルピーク強度値と除去するスペクトルピーク強度値が必要となる。まず、
Cu スペクトルの除去を行うため、分光結晶 LIF にて純 Cu の標準試料から通
常の分析に使用される Kα線スペクトルピーク強度 (Is(Cu Kα)) を測定した。ま
た、分光結晶 LDE1Hにて除去する Lα線スペクトルピーク強度(Is(Cu Lα))を測
定した。これらから補正係数(CCu)を(4-2)式で求めた。 
 
CCu = Is (Cu Kα) ／ Is(Cu Lα) ・・・ (4-2) 
 
次に、目的の分析試料の Kα線スペクトルピーク強度 (Ic(Cu Kα))と補正値よ
り分析箇所に存在する Lα特性 X線ピーク強度(Iac(Cu Kα))を(4-3)式より得た。 
 
Iac (Cu Lα) = CCu Ic(Cu Kα) ・・・ (4-3) 
 
X線スペクトルピーク強度生データから補正した値(Iac(Cu Lα))を減算するこ
とで、Cu のスペクトル要素が除去され、Ti のみのスペクトルを得ることがで
きることになる。    
 (d) 波高分析器(PHA：Pulse Height AnalyTer)を利用した場合、除去が必要
となる特性 X 線が 1 次線であり、除去する特性 X 線の次数が 1 次線と異なる
ことが利用条件となる。ここでは、Ti特性 X線(Lα, Lβ線・Ln, Ll線)はすべて 1
次線で、除去が必要となる銅の特性 X線(Lα, Lβ線・Ln, Ll線)はすべて 2次線で
あり利用条件を満たしていた。波高分析器は、1 次線とエネルギー値が異なる
ものを除去する装置である。特性 X線検出器は、そのエネルギー値に比例して
パルスを出力する。そのパルスが増幅されて波高分析器に入る仕組みとなって
いる。波高分析器で Tiのパルスのみを計数させれば、Cuスペクトルを除去で
きることになる。2次線の Cuスペクトル 0.930keVは 1次線の Tiスペクトル
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0.452keV に対して約 2 倍のエネルギー値であり、そのパルス波高は約 2 倍の
差がある。  
 波高分析器は、分光結晶により異なる初期設定がされている。分光結晶 PET
や LIF は積分(Int)モードに設定されており、Base 以上の波高パルスを計数す
る動作を行う。本研究における Cuと Tiのスペクトルは、分光結晶 LDE1Hを
利用する．LDE1Hは微分 (Diff)モードに設定されており、Base以上のWindow
で設定される波高パルスの範囲を計数する動作を行う。Cu スペクトルのパル
ス波高を測定し、Base1.65V以上Window3.75Vと設定した。これにより、チ
タン特性 X線のみを計数させることができた。 
 Fig. 4-20 に数学的処理による Cu スペクトル分離を行った Ti スペクトルと
PHA を用いた Cu スペクトル分離を行った Ti スペクトルを示す。その結果、
Fig. 4-20①に示すように Cuの特性 X線強度値が負となり、適切に除去が行え
ないことがわかった。この原因として、標準試料に純 Cu を使用したが、分析
試料に存在する Cu が純 Cu とは異なり、Ti を含んだ Cu 固溶体であったため
補正係数(CCu)に誤差が生じたことが考えられる。一方、Fig. 4-20②に示すよう
に PHA を用いたスペクトル分離を行うことで適切に Cu スペクトルの除去を
行うことができた。 
Cu-20mass%Ti 合金／黒鉛試料の Ti スペクトルピークと強度比について生
データと補正データを Table4-7に示す。分析点 Bについては、Cuは検出され
ず、Ti に影響がないスペクトルであったので、PHA による補正は行わなかっ
た。A～F の補正後のスペクトルピーク強度比は、標準試料 TiC で得られたス
ペクトルピーク強度比 2.55〜2.89の範囲内に含まれていることから、TiCと判
断することができた。 
白色部分 G については、Ti スペクトルが検出されず、COMPO 像でも TiC
と思われる灰色部分よりも明るく見えていることから Cuと思われる。 
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今回の実験で、COMPO像の色の違いと存在する生成物が一致しない問題が
生じた。灰白色 Fは、コントラストの違いから TiCではなく Cu3Ti、Cu4Ti3
のいずれかと予想していた。しかし、結果は TiCと判断できたため、
Al-5mass%Ti合金／黒鉛試料の場合と同様に、結晶方位差や粒子の凝集による
盛り上がりになどより、コントラストに違いが見えたと思われる。このように
COMPO像のコントラストだけで物質の予想を行うことが困難な場合がある
ことから、EPMA状態分析の有用性が改めて示された。 
 
 
Fig. 4-20 Cuスペクトル分離後の Tiスペクトル 
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Table4-7  Cu-20mass%Ti合金／黒鉛界面の各分析点の Tiスペクトルピーク
強度比 
 
 
4.4 結言 
本章では、微小領域の分析を得意とする EPMA を利用して、Ti 系物質につ
いての特性 X線スペクトル解析結果から状態分析法の検討を行った。本章で得
られた結果は以下のとおりである。 
なお、分光結晶 LDE1H で検出される Ti 特性 X 線の Lα線と Ti 特性 X線の
Lβ線は、ほぼ同位置に現れることから、重なってひとつのスペクトルとなって
現れおり、Ti-Lα, Lβ線と表した。 
Ti 特性 X 線の Ll線と Ti 特性 X 線の Ln線についても、重なってひとつのス
ペクトルとなって現れており、Ti-Ll, Ln線と表した。 
 
(1) Ti 系物質標準試料(Ti、TiO2、TiC、TiN)について、分光結晶 LDE1H に
 
Characteristic X-ray intensity ratio (Division of Lα, Lβ line and Ln, Ll line)  
Raw data Corrected data 
IR(Ti Lα, Lβ) 
[count] 
IR(Ti Ln, Ll) 
    [count] 
IR(Ti Lα, Lβ) 
IR(Ti Ln, Ll) 
IC(Ti Lα, Lβ) 
      [count] 
IC(Ti Ln, Ll) 
[count] 
IC(Ti Lα, Lβ) 
IC(Ti Ln, Ll) 
A 914 366 2.50      697  263  2.65  
B 926 353 2.62      －  －  －  
C 723 216 3.35      516  202  2.55  
D 934 286 3.27      527  196  2.69  
E 426 132 3.23      218  80.0  2.73  
F 395 160 2.47      207  81.0  2.56  
G －  － －       －  －  －  
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て Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度(IS(Ti Lα, Lβ))と Ti-Ll, Ln線スペクト
ルピーク強度(IS(Ti Ll, Ln))を測定し、それらのスペクトルピーク強度比
(IS(Ti Lα, Lβ)／IS(Ti Ll, Ln))を求めたところ、Ti 1.51～1.84、TiO2 1.95～
2.30、TiC 2.55～2.89となり、それぞれのスペクトルピーク強度比が異な
り、重なりもないことがわかった。TiN については、Ti-Ll, Ln線と N-Kα
線が重なり合ってひとつのスペクトルとなって発生するため、Ti-Lα, Lβ線
スペクトルピーク強度(IS(Ti Lα, Lβ))よりTi-Ll, Ln線スペクトルピーク強度
(IS(Ti Ll, Ln))が大きくなり、スペクトルピーク強度比(IS(Ti Lα, Lβ)／IS(Ti 
Ll, Ln))は 1以下となることがわかった。 
 
(2) Al-Ti 合金／黒鉛試料の界面領域に存在する 1～3μm の反応生成物 TiC、
また Al-Ti合金中に存在する 1～2μmの微粒子 TiCについて、標準試料と
同様に分光結晶 LDE1H にて Ti-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度(Ia(Ti Lα, 
Lβ))と Ti-Ll, Ln線スペクトルピーク強度(Ia(Ti Ll, Ln))を測定し、それらの
スペクトルピーク強度比(Ia(Ti Lα, Lβ)／Ia(Ti Ll, Ln))を求めたところ、2.59
～2.83 となり、(1)で定義した標準試料 TiC スペクトルピーク強度比の範
囲内であった。これにより、1μm程度の微小物質に対しても、TiCか否か
の判断が可能であるということがわかった。 
 
(3) Cu-Ti 合金／黒鉛試料の界面領域に存在する 1～3μm の反応生成物 TiC、
また Cu-Ti 合金中に存在する 1μm 程度の微粒子 TiC について、標準試料
と同様に分光結晶 LDE1H にてスペクトルピーク強度を測定したところ、
Ti-Lα, Lβ線、Ti-Ll, Ln線の近傍には Cu-Lα, Lβ線、Cu- Ll, Ln線が発生し、
Tiスペクトルに影響を及ぼすことがわかった。Cuスペクトルを除去して、
適正な Ti スペクトルを得るための方法を検討したところ、波高分析器
PHA の利用が有効であることがわかった。PHA を適切に設定し、分光結
晶LDE1HにてTi-Lα, Lβ線スペクトルピーク強度(IC(Ti Lα, Lβ))とTi-Ll, Ln
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線スペクトルピーク強度(IC(Ti Ll, Ln))を測定し、それらのスペクトルピー
ク強度比(IC(Ti Lα, Lβ)／IC(Ti Ll, Ln))を求めたところ、2.56～2.75 となり、
(1)で定義した標準試料 TiC スペクトルピーク強度比の範囲内であった。
Cu を含む 1μm 程度の微小物質の場合、適切に Cu スペクトルの除去を行
えば TiCか否かの判断が可能であるということがわかった。 
 
(4) 標準試料 TiN について、分光結晶 LDE1H で Ti-Ll, Ln線と N の Kα線は
重なり合ってひとつのスペクトルとなって発生するが、現状では N の Kα
線を除去して適正な Ti-Ll, Ln線を得る方法は確立されていない。したがっ
て、Ti-Lα, Lβ線と Ti-Ll, Ln線のスペクトルピーク強度比を利用して TiN
の同定をすることはできない。TiN は他の Ti 系物質標準試料と異なり、
Ti-Lα, Lβ線より Ti-Lα, Lβ線のスペクトルピーク強度が高い。これにより
TiNと判断することも可能ではあるが、Ti系試料内に他の物質との窒化物
が存在している場合も、Ti-Lα, Lβ線にNの Kα線が重なり合う。それを誤
って TiN と判断しないためにも、XRD を併用して窒化物の確認が必要と
なる。 
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第 5章 総 括 
 
電子線プローブマイクロアナライザ (EPMA：Electron Probe Micro 
Analyzer)は、金属やセラミックスをはじめとした材料のどの領域にどのような
元素が存在するかをミクロレベルで観察、検出することができる装置であり、
材料開発にとって欠かせない非常に有用な分析機器である。しかし、EPMAで
得られる情報は、元素の特定と注目する元素の分布であり、その元素がどのよ
うな状態で存在するか、すなわち純元素、合金相(固溶体あるいは化合物)のい
ずれの状態で存在するかの特定はできない。したがって、その特定のためには
X 線回折装置 (XRD：X‐ ray Diffraction)、透過型電子顕微鏡 (TEM：
Transmission Electron Microscope)など他の分析機器を併用するのが一般的
であるが、X 線や電子線の繰り返しまたは長時間の照射を行うことにより受け
る試料表面のダメージや炭素のコンタミネーションの成長など、分析に多大な
影響を与える可能性があるため、照射回数や時間を極力抑えることが精度の高
い分析につながると考えられる。 
本研究では、EPMAを用いた 1度の分析で材料中に存在する物質の同定を行
うことが可能となる状態分析法の検討を行った。分析を最小限に行うことで、
分析精度の向上だけでなく、分析に要する時間も短くなるメリットもある。
EPMA から取得される全特性 X 線スペクトルデータを精査した結果、定性・
定量・線・面分析で通常使用されないいくつかの特性 X線スペクトルに有益な
特徴を見出した。それらの特性 X 線スペクトルについて一般的な解析方法と、
それをもとに考案した新たな解析方法を利用し、実際の開発材料に対して本研
究の状態分析法が適用可能かの検証まで行った。 
本研究で得られた主な結果を以下に総括する。 
 
第 1 章「緒論」では、本研究の背景と機器分析の役割、XRD および EPMA
の概要と原理、XRDと EPMAによる分析法と問題点について述べ、これらの
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背景を踏まえて本研究の目的を述べた。 
 
第 2章では、EPMAを利用して、軽元素 Bから重元素Wまでの特性 X線ピ
ークシフトの挙動調査を行い、ケミカルシフトを利用した状態分析法への影響
についての検討を行った。化合物元素の結合状態の違いにより生じるケミカル
シフトは、EPMAにおいて状態分析法のひとつとして確立されている。本章で
は、まず、多数の純元素標準試料より EPMA を利用して検出されるスペクト
ルピークトップがシフトした範囲（ばらつき R）を測定し、元素により Rの値
が変化することを初めて見出した。さらに、化合物（例えば XmYn 化合物、X：
金属または半金属、Y：酸素または炭素）の R についても調査し、純元素→酸
化物→炭化物の順にX元素スペクトルのRの値が大きくなる傾向を示すことも
見出した。また、酸化物に関しては、X 元素の種類によらず、Y 元素（酸素）
スペクトルのRは約 1 eVと一定値となることが確認された。以上のことより、
EPMAにおいてケミカルシフトを用いた状態分析では、ピークシフトを考慮す
べきであり、また、分析限界があるということがわかった。そこで、次章以降
では、様々なケミカルシフト、スペクトルシフトが発生した場合でも、その影
響を受けることのない新たな状態分析法についての検討を行った。 
 
 第 3章では、Si 系物質についての特性 X線スペクトル解析結果から考案した
状態分析法について述べた。スペクトル形状の相違が状態分析法として適用可
能であるかを精査するため、標準試料 Si、SiO2、SiC、Si3N4、CaSiO3、Mg2SiO4、
Fe2SiO4、Al2SiO5について Si の全スペクトルを取得した。その中から、分光
結晶 TAP で検出される Kα線(2 次線) スペクトルに着目した。その結果、SiC
と SiC 以外の Si 系物質ではスペクトル形状が異なった。スペクトル形状の解
析には、スペクトルの半値幅の比より求められた非対称性指数を利用すること
が一般的であるが、形状に歪みのあるスペクトルなどは、適正な値が求められ
ないことがある。そこで、スペクトルをピークトップより垂直に二分割し、左
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右の面積比を非対称性指数とすることを考案し、本研究ではそれを定義した。
その結果、SiC以外の Si系物質の非対称性指数は１未満、SiCは 1以上である
ことを見出した。さらに、実際の開発材料内に存在する微小な SiCに対しても
適用可能であることの検証を行った。これにより、本章で定義した非対称性指
数を用いた Si系物質の状態分析法の有効性が確かめられた。 
 
 第 4章では、Ti 系物質についての特性 X線スペクトル解析結果から考案した
状態分析法について述べた。スペクトルピーク強度比が状態分析法として適用
可能であるかを精査するため、標準試料 Ti、TiO2、TiC、TiN について、Tiの
全スペクトルを取得した。その中から、分光結晶 LDE2Hで検出される Tiの Lα
線、Lβ線と Tiの Ll線、 Ln線に着目した。Tiの Lα線と Tiの Lβ線はほぼ同位
置に現れることから、重なってひとつのスペクトルとなって現れる。同様に Ti
の Ll線、 Ln線も重なってひとつのスペクトルとなって現れる。この二つのス
ペクトルは、スペクトルピーク強度比を利用した状態分析に利用できる条件を
満たしていたことから、両者のスペクトルピーク強度比を測定した結果、Ti 
1.51～1.84、TiO2 1.95～2.30、TiC 2.55～2.89、TiNは 1以下とそれぞれが異
なることが明らかになった。TiN は Ti スペクトルと N スペクトルが重なって
おり、その除去方法は未だ確立されていないため比較対象外とした。TiO2 と
TiCのスペクトルピーク強度比は 0.25の差があるため、仮に測定誤差が発生し
たとしても判定可能であると判断した。さらに、実際の開発材料内に存在する
微小な TiCに対しても適用可能であることの検証を行った。しかし、本章の状
態分析法を適用するにあたって、分析試料に Cuが含まれている場合、Tiスペ
クトルの近傍に Cuスペクトルが発生するため、Cuスペクトルを除去して適正
な Tiスペクトルを得る必要がある。Cuスペクトルの除去には、波高分析器の
適切な利用が非常に効果的であった。これにより、本章で定義したスペクトル
ピーク強度比を用いた Ti系物質の状態分析法の有効性が確かめられた。 
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 第 5章は、総括であり、本研究で得られた結果をまとめて述べた。 
 
本研究では、EPMA による分析に新たな手法を考案、導入し、1 度の電子線
照射で精度の高い状態分析ができる方法を確立した。今後、試料作製が比較的
容易で微小領域の分析に優れた EPMA を利用した状態分析法が、この手法を
きっかけとして多くの元素に対応した手法へ発展し、幅広い研究分野で活用し
ていただければ幸いである。 
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